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Vorwort  zur  ersten  Auflage. 


Der  Verfasser  hat  sich  bei  der  Ausarbeitung  des  vorlie- 
genden Werkes  das  Ziel  gesetzt,  den  gesammten  Inhalt  der  or- 
ganischen Chemie,  nach  Grundlage  der  neuesten  Forschungen, 
in  möglichst  gedrängter  und  übersichtlicher  Form  darzu- 
stellen. 

Er  bestrebte  sich  bei  der  angegebenen  Tendenz  des  Buchs 
die  richtige  Mitte  einzuhalten  zwischen  den  kurzen  Grundrissen 
und  Leitfaden,  sowie  den  grossen,  umfangreichen  Hand-  vjpd  Lehrr 
büchern  der  organischen  Chemie.  Zugleic^i^ar  sein  angelegent- 
lichstes Bemühen  stets  dahin  .^gerichtet ,  die  praktische  Seite, 
d.  h.  die  Anwendung  dieser  Wissenschaft  auf  Thier-  und  Pflanzen- 
Physiologie  ,  auf  Pharmacie*,  Landwirthschaft  und  Technik  ein- 
leuchtend, aber  mehr  in  allgemeinen  Zügen  hervorzuheben,  wäh- 
rend er  das  minder  wichtige  Detail  aus  den  genannten  Richtungen 
der  angewandten  Chemie,  den  jene  Fächer  ausschliesslich  abhan- 
dehiden  Werken  zuwies. 

w  In  wie  weit  es  dem  Verfasser  gelungen  sein  dürfte,  dem  so 
bezeichneten  Ziele  nahe  zu  kommen,  wo  und  in  wiefern  er  der 
Lösung  seiner  Aufgabe  fem  geblieben,  darüber  mögen  Sachver- 
ständige —  mit  Nachsicht  —  ihr  Urtheil  abgeben.  • 

Der  Plan  der  Eintheilung  in  sog.  natürliche  chemische  Fa- 
milien beruht  mehr  auf  praktischen,  denn  streng  wissenschaftli- 
chen Gründend  UeJ)rig(ms  dürfte  mit  Reght  bezwiptfelt  werden,  ob 
überhaupt  in  der  •rgi^nisÄen  Chemie  schoüder  Zeitpunkt  der  in- 
oder  extensiven  Ausbildung  gekommen  ist,  be>  dessen  Erreichung 
ein  streng  wissenschaftliches  und  rein  künstliches  Eintheilun^v 


VI  Vorwort 

princip  mit  sicherem  Erfolg  und  in  vollständiger  Folgerichtigkeit 
sich  möchte  durchführen  lassen.  Die  Anfänger  im  Studiumjler 
Chemie,  sowie  diejenigen,  die  der  ausserordentlich  raschen,  neuen 
Entwicklung  der  organischen  Chemie  nicht  ganz  gefolgt  sind  oder 
haben  folgen  können  —  sie  alle  werden  sich  kaum  darüber  be- 
schweren, dass  z.  B.  in  diesem  Lehrbuch  nicht  die  Laurent- 
Gerhardt'sche  Gruppirungs  -und  Benennungs- Weise  in  volle 
Anwendung  gebracht  worden  ist. 

Sollte  das  Werk  bei  den  Freunden  der  Chemie  gehörige  Un- 
terstützung finden,  so  beabsichtigt  der  Verfasser  in  gewissen  Zwi- 
schenräumen etwa  von  1  —  2  Jahren,  kurze  Ergänzungshefte 
dazu  folgen  zu  lassen. 

Rücksichtlich  der  leider  nicht  ganz  unbedeutenden  Zahl  von 
Druckfehlern  wird  in  der  Entfernung  der  Druckerei  vom  Wohn- 
ort des  Verfassers  wenigstens  einiger  Entschuldigungsgrund  ge- 
funden werden  können. 

Tübingen,   im  OctobtCfl949.    - 


Vorwort  zur  zweiten  Auflage. 


Die  erste  Ausgabe  eines  wissenschaftlichen  Lehrbuchs  ist,  wie 
für  den  Verleger ,  so  meist  auch  für  den  Verfasser  mehr  oder  ijß- 
niger  ein  Versuch.  Wenn  das  Glück  und  das  Publicum  dem 
Buche  wohlwollen,  so  untergeht  es  seine  zweite  Probe  und  seine 
eigen  tlicjie  Läuterung  in  einer  neuen  revidirten  Auflage,  und  die 
Kritik  darf  und  soU  an  eine  solche  den  Prüfungsmaassstab  weit 
strenger  anlegen. 

Der  Verfasser  vorliegenden  Werkes  hat  sich ,  durchdrungen 
von  dem  Bewusstseyn  dieser  gesteigerte*  An^prdierungen^  die  Sache 
nicht  lei<5ht  gemacht,  sondern  das  ganze  so  umfangreiche  Ma- 
terial noQh  einmal  gründlich  durchgearbeitet,  die  Mängel  im  Aus« 
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druck  und  die  gesammten  neuesten  Forschungen  in  der  or- 
gf^^sche  Chemie  in  gedrängter  und  verarbeiteter  Weise  der 
neuen  Ausgabe  einverleibt.  In  dem  speciellen  Theile  des  Werkes 
namentlich  dürfte  sich  kaum  ein  Bogen  vorfinden,  der  nicht  nach 
allen  diesen  Richtungen  hin  den  entschiedenen  Ausdruck  dieses 
Strebens  nach  möglichster  Verbesserung  an  sich  trüge.  Daneben 
wurde  der  allgemeine  Plan  des  Buches  und  hauptsächlich  die  prak- 
tische Eintheilung  in  eme  Art  natürlicher  Familien  beibehalten, 
da  sie  sich  nicht  nur  in  meinen  eigenen  akademischen  Lehryor* 
trägen  erprobten,  sondern  auch  von  vielen  meiner  sachverstän- 
digen Freunde  und  Wissenschaftsgenossen  als  zweckgemäss  und 
erleichternd  für  das  Studium  anerkannt  wurden. 

Der  Verleger  hat  durch  ausgezeichnete  Schrift  und  treffli- 
ches Papier  den  sprechenden  Beweis  seiner  Bemühungen  und 
seines  Interesses  fiir  das  Werk  geliefert. 

Tübingen,  im  August  1851. 
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Vorwort  zur  dritten  Auflage. 

Zu  der  Ausarbeitung  der  hiemit  dem  Publikum  zu  Uberge- 
beiylen  dritten  Auflage  wurde  ich  von  der  Verlagshandlung  schon 
inlitfVühling  des  eben  zu  Ende  eilenden  Jahres  aufgefordert.  Ich 
habe  dem  Antrag  in  der  Art  Folge  geleistet,  dass  ich  den  Text 
der  zweiten  Auflage  noch  einmal  gründlich  durchprüfte,  Einiges, 
was  durch  die  neuesten  Forschungen  problematisch  oder  gar  nicht 
mehr  haltbar  geworden  war,  änderte  oder  ausmerzte,  während  alle 
wirklichen  Bereicherungen  unserer  sich  immer  stattlicher  ent- 
wickelnden Wissenschaft,  so  viele  derselben  m  den  Jahren  1852 
und  1853  erfolgten,  an  d$n  geeigneten  Orten  und  mit  dem  frfiheren 
Texte  organisch  verbünden  eingeschaltet  wurden.  So  sucht  auch 
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diese  wiederholte  Umarbeitung  ihren  schönsten  Lohn  in  der  Aner- 
kennung, dass  sie  den  Zustand  unseres  Wissens  in  der  organischen 
Chemie  bis  auf  den  heutigen  Tag  getreu,  gedrängt  und 
in  «klarer  Uebersicht  vor  Augen  führe. 

In  Betreff  der  Erweiterung  desUmfangs  des  Lehrbuches  wurde 
mit  skrupulöser  Sparsamkeit  verfahren;  dasselbe  wurde  den  ihm 
vorgezeichneten  Zweck  verfehlen,  wenn  es  sich  in  der  Folge  wie- 
derliolter  Ausgaben  in  ein  grösseres  Handbuch  metamorphosirte. 
Ist  4essenungeachtet  die  Ausdehnung  der  neuen  Auflage  im  Ver- 
gleich zu  ihren  beiden  Vorgängern  ansehnlich  gewachsen,  so  spie- 
gelt sich  darin  nur  das  vielseitige  und  erfolgreiche  Streben  ab,  das 
die  gegenwärtige  Periode  der  organischen  Chemie  ziert  und 
letztere  in  so  raschem  Schritte  weiter  führt.  Die  Erweiterung 
unseres  Buches  veranschaulicht  fast  ausschliesslich  den  wirkli- 
chen Gewinn  unserer  Wissenschaft,  nämlich  den  anTfaatsachen. 
Denn  was  von  Theorieen  und  Hypothesen  zur  zweiten  Auflage 
beigefügt  werden  musste,  beträgt  kaum  einige  Seiten.  Wir  wün- 
schen der  Chemie  Glück  zu  dieser  Fortbildungsweise,  um  die  sie 
noch  heutzutage  manche  andere  Zweige  des  menschlichen  Wis- 
sens beneiden  dürften  1 

Tübingeo  im  December  1853. 

Julius  Schlossberger. 
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Organische  Chemie. 


I.   ADgemeiner  Theil. 

Begriff  und  allgemeine  Eigenschaften  der  organischen  Körper. 

Man  hat  in  der  neueren  Chemie,  seit  dem  ausserordentlichen  Anwacb* 
sen  ihres  Umfangs  und  Inhalts,  die  dringende  Noth wendigkeit  eingesehen, 
im  Interesse  der  Uebersichtlichkeit  und  klareren  Darstellung  eine  umfhs^ 
sende  Abtheilung  ihrer  Gegenstände  vorzunehmen.  Mit  dem  meisten  Bei- 
fall und  dem  besten  Grund  ist  hiefür,  abgesehen  von  der  angewandten  Chemie, 
die  je  nach  ihren  speziellen  Richtungen  abgetheilt  wird ,  die  Sonderung  in 
zweiTheile,  die  unorganische  und  die  organische  Chemie,  gewählt 
worden.  Die  Gegenstände  beider  Lehren  umschliesst  zwar  dasselbe  Band, 
nämlich  das  der  unabänderlichen  chemischen  Gesetzmässigkeit,  aber  sie  un- 
terscheiden sich  doch  in  so  eingreifender  und  auch  in  so  praktisch  brauchbarer 
Weise,  dass  keine  andere  ZerföUung  des  grossen  Ganzen  der  chemischen 
Thatsachen  und  Ansichten  der  angegebenen  vorzuziehen  oder  auch  nur  gleich- 
zustellen seyn  dürfte.  ^ 

Das  Gebiet  der  unorganischen  Chemie  begreift  die  Lehre  von  dem 
chemischen  Verhalten  derjenigen  Stoffe  in  sich,  die  allein  oder  vorzugs- 
weise in  der  unbelebten  Natur  auftreten,  oder  aus  den  Materialiea 
derselben  (Luft,  Wasser,  Mineralien)  ohne  alle  Mithülfe  des  Lebensproz^et^ 
ses  und  ohne  Betheiligung  seiner  eigenthümlichen  Erzeugnisse  dargosttllt: 
werden  können. 

Im  Gegensatze  zu  dem  Vorhergehenden  umfasst  die  organischa  D&emie^ 
(keine  Elemente,   sondern)  durchaus  nur  Kohlenstoffverbin^clungen,- 
die   im  lebenden  Organismus  allein   (oder   vorzugsweise)    gebildet 
werden;  dann  deren  Umänderungsprodukte,  soweit  sie  (gewöhn^jicfe)  nicht  aua^ 
rein  mineralischen  Substanzen  ebenfalls  zu  erhalten  sind. 

Schon  aus  dem  so  bezeichneten  Inhalte  beider  Hauptt>jeile'  der  Chemie 
ergibt  sich,  dass  einige  Bekanntschaft  mit  den  Lel'/ren  der^gani- 
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2  Begriff  der  organischen  Chemie. 

sehen  Chemie  die  nothwendige  Voraussetzung  bildet  zum  Ver* 
stand  nissederorg  an  i»chen.  Besteht  doch  die  Hauptaufgabe  der  unor- 
ganischen  Chemie  in  der  Betrachtung  der  Grundstoffe  (unzerlegter  Körper), 
auch  derjenigen,  welche  die  organischen  Verbindungen  zusanmiensetzen; 
dann  in  der  Lehre  von  den  künstlich  darstellbaren  also  derBeobachtung  und 
dem  Versuch  meist  weit  zugänglicheren  Verbindungen  der  Grundstoffe,  wäh- 
rend die  organische  Chemie  vorzugsweise  die  Erzeugnisse  und  Vorgänge  der 
so  ausserordentlich  verwickelten  Lebenserscheinungen  zu  erforschen  hat. 
Ueberdies  werden  die  allgemeinen  chemischen  Thatsachen  und  Gesetze ,  die 
auch  fOr  die  oiganische  Chemie  unbedingte  Gtlltigkeit  haben  (so  die  Lehren 
von  der  chemischen  Verwandtschaft,  von  den  sogenannten  chemischen 
Proportionen,  von  dem  Zusammenhang  zwischen  chemischen  und  gewissen 
physikalischen  Eigenschaften,  von  der  Bezeichnungsweise  durch  chemische 
Formeln  u.  s.  w.) ,  am  besten  an  den  einfacheren  unorganischen  Beispielen 
erläutert. 

Wohl  zu  unterscheiden  yon  den  organischen  Körpern  sind  die  organislr- 
ten  Substanzen,  welcher  Ausdruck  sich  auf  die  Form  und  Terrichtiing  (also 
Zellen,  Gefässe  u.  a.)  bezieht.  Ueber  die  Art  und  Weise,  wie  in  den  organi- 
sirten  Stoffen  die  unorganischen  Beimengangen  yorhanden  sind ,  hat  man  sieih 
namentlich  in  der  letzten  Zeit  wieder  eigenthümliche  Yorstellungen  gebildet 
(z.  B.  H.  Rose) ,  von  denen  später  an  gelegenerem  Orte  ausführlicher  die  Bede 
seyn  soll. 

Die  Verbindungen  organischer  Materien  mit  unorganischen ,  z.  B.  von  or- 
ganischen Säuren  mit  unorganischen  Basen  und  umgekehrt ,  könnten  an  sich 
mit  gleichem  Rechte  in  beiden  Abtheilungen  der  Chemie  eine  Stelle  bean- 
spruchen. Da  aber  aus  dem  eben  Gesagten  der  einzig  zweckmässige  Gang  des 
cheniischen  Studiums  C^om  Einfachen  zum  Zusammengesetzteren  fort- 
schreitend) erhellt,  so  erspart  man  sich  zahllose  Wiederholungen,  wenn  man 
diese  Verbindungen ,  die  man  halborganische  nennen  könnte ,  erst  in  der 
«i|;anischen  Chemie  bespricht. 

Die  Versuche,  allgemeineMerkmale  zur  Charakterisirung  der  or- 
ganischen Stoffe  aufzustellen,  sind  sehr  mannigfacher  Art  und  von  sehr  un- 
gleichem Werthe.  Wir  wollen  zuerst  die  besten  dieser  Erkennungszeicjien 
zu  einem  Gesammtbilde  der  organischen  Verbindungen  zusammenstellen,  und 
dann  Einiges  zu  ihrer  Beurtheilung  beifügen.  Die  organischen  Körper  ent- 
stehen gewöhnlich  unmittelbar  oder  mittelbar  nur  durch  den  Lebensprozess 
d.  h.  sie  sind  entweder  ausschliesslich  dessen  Erzeugnisse  (z.  B.  Holzfaser. 
Faserstoff)  oder  aber  sie  können  durch  chemische  Mittel  nur  aus  diesen  Er-  • 
Zeugnissen  des  Lebens  erhalten  werden  (z.  B.  Benzoesäure,  Krümmelzucker). 
Während  die  Mannigfaltigkeit  der  mineralischen  Verbindungen  sich  leicht 
aus  der  grossen  Menge  der  verschiedenen  Elemente  erklärt,  ist  die  Zahl  der 
einfach'bn  Stoffe,  welche  sich  an  dem  Aufbau  der  organischen  Körper  bethei- 
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ligeD,  eine  sehr  beschränkte;  sie  enthalten  alle  Kohlenstoff,  und  zwar  immer 
mehr  als  ein  Atom  desselben,  und  mindestens  noch  eines  der  drei  übrigen  so- 
genannten organischen  Elemente,  Wasserstoff,  Sauerstoff,  Stickstoff;  sehr 
«elten  gehen  a^dere  Grundstoffe,  am  häufigsten  noch  Schwefel  und  Phosphor, 
Als  wesentliche  Bestandtheile  in  ihre  Verbindungen  ein;  gewisse  Grundstoffe 
(so  die  grossere  Zahl  der  Metalle)  sind  noch  nie  als  wesentliche  (sogenannte 
iQtegrirende)  Bestandtheile  in  denselben  nachgewiesen  worden  (natürlich  mit 
Ausnahme  der  halborganischen  Verbindungen,  siehe  oben}.  Eine  Folge  ihres 
ausnahmslosen  Gehalts  an  Kohlenstoff  ist  die,  dass  sie  alle ,  selbst  die  flüch- 
tigsten, beim  Erhitzen  verkohlen,  Kohle  abscheiden  lassen  (bei  den  sehr  flüch- 
tigen gelingt  dieses  nur  beim  Hindurchleiten  durch  sehr  lange  weissglühende 
Röhren).  Alle  können  sich  noch  mit  Sauerstoff  verbinden,  alle  sind  unter  ge- 
'eigneten  Umständen  verbrennlich  (hierauf  beruht  die  ganz  allgemeine  An- 
wendbarkeit der  nachher  zu  beschreibenden  sogenannten  Elementaranalyse}. 
Ihr  spezifisches  Gewicht  ist  immer  niederer  als  2,5  (Wasser  gleich  1  gesetzt), 
natürlich  wieder  abgesehen  von  den  halborganischen  Verbindungen.  Im  All- 
gemeinen haben  sie  vergleichungsweise  hohe  Atomzahlen  ihrer  Bestandtheile 
und  bilden  die  zusammengesetztesten  Verbindungen;  eine  häufige  Folge 
dieser  complicirten  Zusammensetzung  ist  die  Leichtigkeit  mit  der  das  Gleich- 
gewicht zwischen  ihren  Bestandtheilen  erschüttert  wird,  und  die  Mannig- 
faltigkeit der  Umsetzungsweisen  und  Umsetzungsprodukte  bei  den  organi- 
schen Körpern. 

In  ihrer  Vereinigung  bilden  die  angegebenen  Merkmale  eine  hin- 
reichende Gewähr  zur  sicheren  Unterscheidung  organischer  von  unor- 
ganischen Materien.  Aber  sowie,  diese  Vereinigung  der  Erkennungsmittel 
gebrochen  wird,  so  ist  auch  dem  Zweifel  und  der  Ungewissheit  Thür  und 
Thor  geöffnet.  Die  nachstehende  Prüfung  des  Einzelwerthes  einiger  der 
oben  angeführten  Kennzeichen  wird  auch  hier  die  Bestätigung  einer  allge- 
meinen naturwissenschaftlichen  Wahrheit  ergeben,  dass  nämlich  zwischen 
den  Gebieten  und  den  einzelnen  Körpern  der  Natur  nirgends  eine  durch- 
aus scharfe  Grenze,  eine  völlig  unausfüllbare  Kluft  sich  vorfinde. 

Prüfen  wir  z.  B.  die  hervorgehobenen  Eigenthümlichkeiten  in  der  Zu- 
sammensetzung, so  begegnen  wir  unzweifelhaft  unorganischen  Substanzen, 
die  ebenfalls  Kohlenstoff  und  einige  der  übrigen  sogenannten  organischen 
Grundstoffe  (N,  H,  0)  enthalten,  ja  in  dem  anderthalbfach  kohlensauren  Am- 
moniak (2  NH*0-f  3C0'}  sind  diese  alle,  und  nur  mit  einander  verbunden. 
Die  organischen  Körper  sind  allerdings  vergleichungsweise  sehr  compliciit 
au%ebaut;  man  denke  nur  an  eine  der  wichtigsten  fetten  Säuren ,  als  deren 
einfachster  Ausdruck  68C+68H-f  50-f  HO  angegeben  wird ;  alleines  gibt  doch 
auch  ziemlich  einfache  organische  Verbindungen,  z.  B.  Kleesäure  (C*0^+HO}, 
während  wiederum  für  manche  unorganische  Verbindungen  sehr  verwickelte 
Formeln  nothwendig  werden,  so  für  manche  kieselsaure  Verbindungen,  so 
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auch  fttr  den  Ammoniakalaun  (NH*0+80»  verbunden  mit  A1*0'+3S0» 
-wozu  nicht  weniger  als  24 -Atome  Wassertreten).  Die  organischen  Körper 
sind  oft  sehr  leicht  entmischbar,  doch  mehrere  auch  sehr  beständig  (Bemr- 
steinsäure ,  Paraffin) ;  auf  der  andern  Seite  sind  Chlorstickstoif ,  Wasser- 
stofEsuperoxyd'  Beispiele  yon  unorganischen  KOrpem ,  die  wohl  an  Neigung 
zum  Zerfallen  in  andere  Verbindungen  alle  organischen  Stoffe  übertreffen. 
Es  würde  zu  weit  führen,  jeden  der  obenbezeichneten  Charaktere  in  seiner 
Yereinzelung  auf  die  rrobe  zu  stellen,  und  es  kann  an  den  Yorstehenden 
Beispielen  um  so  mehr  genügen,  als  sich  im  Verlaufe  unserer  Betrachtun- 
gen noch  hier  und  dort  Gelegenheit  zur  Wiederanknüpfung  dieser  allerdings 
sehr  wichtigen  Prüfung  ergeben  wird. 

Die  Analyse  von  Gemengen  von  organischen  Materien  ist  desshalb* 
so  schwierig  und  an  Genauigkeit  der  unorganischen  Analyse  häufig  so  sehr 
nachstehend ,  weil  die  organischen  Stoffe  so  leicht  veränderlich  sind  und 
unter  dem  Einflüsse  von  Wärme,  Säuren,  Alkalien  überaus  leicht  modificirt 
oder  vernichtet  werden ,  während  gerade  diese  Mittel  zur  Trennung  unor- 
ganischer Substanzen  von  hOchst  bedeutendem  Werthe  sind.  Nur  ganz  neu- 
trale Beagentien  oder  indifferente  Lösungsmittel  (wie  Wasser,  Weingeist, 
Aether,  Oele}  finden  bei  der  Analyse  von  organischen  Gemengen  eine  ali- 
gemeinere Anwendung ;  in  manchen  Fällen  kann  aach  von  der  Destillation, 
und  (namentlich  von  der  fräctionirten  Destillation)  hiebei  Nutzen  gezogen 
werden.  Beinahe  allein  in  den  Fällen,  wo  die  Verwandtschaftskräfte  or- 
ganischer Körper  deutlicher  ausgesprochen  sind,  z.  B.  bei  den  organi- 
schen Basen  oder  Säuren,  kann  man  sich  auch  unorganischer  Säuren  oder 
Basen  als  Scheidemittel  bedienen.  Ueberdiess  sind  die  organischen  Körper 
in  ihren  physikalischen  und  chemischen  Charakteren  oft  unter  einander  so 
ähnlich,  dass  nur  die  sogenannte  Elementaranalyse  ihre  sichere  Erken- 
nung ermöglicht. 


Entwicklungsgeschichte  der  organischen  Chemie. 

Nachdem  nun  hiemit  der  Gegenstand  der  organischen  Chemie  genügend 
bezeichnet  worden,  gehen  wir  zu  der  Geschichte  derselben  über;  ein 
gedrängter  Entwurf  ihrer  Schicksale  und  Entwicklung  wird  vielleicht  am 
besten  die  Betrachtung  ihres  jetzigen  Zustandes  vorbereiten.  Dieser  Entwurf 
kann  nicht  befriedigend  gegeben  werden,  ohne  gleichzeitige  Berücksichtigung 
der  wichtigsten  Erscheinungen  und  Fortschritte  in  der  unorganischen  Chemie. 

Die  Chemie  ist  so  alt  als  die  Menschengeschichte.  Dieser  Ausspruch 
lässt  sich  vertheidigen ,  wenn  man  einzelne  Beobachtungen  und  durchaus 
zusammenhanglose  Kenntnisse  über  die  chemischen  Eigenschaften  einiger 
Körper  überhaupt  Chemie  nennen  will.  Ein  vernünftiges  Wesen  mit  gesun- 
•d^n  Sinnen  in  Verhältniss  gesetzt  zu  der  unbelebten  und  zu  der  belebten  Natur^ 
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befindet  sich  alsbald  im  vielseitigsten  Wecbselverhältnisse  mit  derselben ; 
•es  empfängt  anwillkOrlich  Eindrücke,  es  beobachtet,  es  wirkt  nach  aussen, 
um  gewisse  Eindrücke  herbeizuführen,  abzuhalten  oder  zu  verändern.  Die 
eiserne  Noth  und  der  blinde  Zufall,  der  Trieb  der  Selbsterhaltung  und  der 
Hang  zum  Genüss,  das  Nachdenken  über  den  Zusammenhang  der  Erschei- 
nungen, die  Erinnerung  des  Selbsterlebten  und  die  Ueberlieferüng  von  An- 
deren ,  endlich  der  Nachahmungstrieb  und  die  Neug^erde>  sie  alle  müssen, 
in  freilich  für  das  Einzelne  nicht  zu  bestimmendem  Masse ,  dazu  beigetra- 
gen haben,  allmählig  eine  Anzahl  von  chemischen  Kenntnissen  schon  unter 
den  ältesten  Völkern  zu  verbreiten.  Es  wäre  lächerlich,  auch  nur  Untersu- 
chungen darüber  anstellen  zu  wollen,  ob  wohl  zuerst  chemische  Verhältnisse 
der  organischen  oder  unorganischen  Stoffe  erkannt  worden  seyen ;  in  ste- 
tem Zusammenleben  mit  beiderlei  Körpern  musste  der  Mensch  von  Anfang 
an  sich  an  beiden  gewisse  Erfahrungen  sammeln. 

Spricht  man  aber  von  der  Chemie  als  Wissenschaft,  als  einem 
selbstständigen  geordneten  Ganzen  von  sicheren  Thatsachen  und  begründe- 
ten Begriffen ,  so  ist  sie  eine  vergleichungsweise  sehr  junge  Lehre ,  deren 
eigentlichen  Beginn  man  kaum  weiter  zurückverlegen  kann,  als  in  die  Mitte 
des  17ten  Jahrhunderts;  ja  es  ist  vielleicht  dieser  Termin  noch  zu  früh 
gesetzt,  wenigstens  beginnt  die  genaue  chemische  Forschung,  mit  steter 
Rücksicht  auf  die  Gewichts  Verhältnisse  erst  in  den  letzten  Jahrzehnten  des 
verflossenen  Jahrhunderts.  Ihr  organischer  Theil  nimmt  jedenfalls  erst 
in  dieser  Periode  seinen  wahren  Anfang,  und  seine  glänzende  Entwicklung 
fällt  durchaus  in  das  laufende  Jahrhundert 

Als  trefflichste  neueste  Geschichtsschreiber  der  Chemie  sind  Höfer  und 
vor  Allen  Kopp  zu  nennen,  deren  ausgezeichneten  Werken  nachstehende 
bistorische  Uebersicht  grossentheils  entnommen  ist. 

I.  Periode:  die  des  Alterthnms. 

Dauer:  vom  Anfang  der  Geschichte  bis  zum  Emporkommen  der  so- 
genannten Alchemie  (5tes  Jahrh.  nach  Chr.). 

Charakter:  Zeit  der  völlig  zusammenhanglosen,  rein  em- 
pirischen, demGehaltundder  Ausdehnungnach  hoch  st  gerin- 
gen chemischen  Kenntnisse.  Man  gewinnt  und  verwerthet  diesel- 
ben ohne  wissenschaftlichen  Zweck,  nur  mit  Rücksicht  auf  ihre  Nützlich- 
keit für  das  gemeine  Leben,  die  Technik,  die  Heilkunde.  Daneben  einige 
Theorieen,  die  nicht  von  Thatsachen  ausgehen,  sondern  aus  allgemeinen 
Sätzen  abgeleitet  werden,  ohne  alle  Controlirung  durch  Versuch  und  Beob- 
achtung. 

Unter  dem  Durcheinander  von  einzelnen  chemischen  Thatsachen  und 
Methoden,  die  den  Alten  bekannt  waren,  finden  sich  merkwürdigerweise 
häufig  organische  Stoffe  als  die  erstbekannten  Beispiele  gewisser  grosser 
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Kf^Tperhlassen  oder  wichtiger  Darstellangsweisen ;  so  ist  der  Essig  die 
ilteste  Säure,  von  der  schon  im  alten  Testament  die  Rede  ist;  das  Ter- 
pentinöl vielleicht  der  erste  Stoff,  der  durch  Destillation  gewonnen  wird.  — 
Wichtige  Entdeckungen  in  dieser  Zeit  sind  die  Darstellung  des  Rohr- 
zuckers, Stärkmehls,  einiger  Lackfarben  (Verbindungen  gewisser  Metall- 
oxyde mit  organischen  Farbstoffen),  des  .Indigo 's.  Die  Purpurfftrberei  der 
Alten  kennen  wir  nicht  mehr  genau. 

Einzelne  Chemiker  vom  Fach  aus  dieser  Periode  können  nicht  nam- 
liaft  gemacht  werdeu;  chemische  Kenntnisse  wurden  wohl  nur  von  ver- 
sehiedenen  Technikern  und  Aerzten  erworben.  Die  Theorie  von  den  soge- 
nannten vier  Grundstoffen  des  Aristoteles  (384 — 322  vor  Chr.)  bezieht  sich 
nur  auf  die  vier  Hauptzustände ,  in  welchen  die  Materie  erscheint.  Feuer 
als  Repräsentant  der  sogenannten  unwägbaren  Agentien  (wie  Licht  und 
Wärme),  Luft  als  Repräsentant  des  gasförmigen  (oder  elastisch  fltlssigen),. 
Wasser  des  tropfbar  fltlssigen,  und  Erde  des  festen  Aggregatzustandes. 

n.  Periode:  die  des  Mittelalters. 

Dauer;  etwa  40Ö  nach  Christus  bis  zur  Mitte  des  17ten  Jahrhunderts. 

Charakter:  die  Chemie  stellt  hier  schon  eine  Summe  vonKennt- 
nissen  und  Operationen  dar;  aber  sie  dienen  nur  verfehlten 
Absichten,  die  Chemie  ist  nicht  Selbstzweck,  wird  nicht  zum 
Zweck  der  Naturforschung  betrieben.  Sie  ist  keine  Wissen- 
schaft, eher  eine  (wenigstens  vermeintliche)  Kunst 

Dieser  grosse,  etwa  1200jährige  Zeitraum  zerfällt  in  zwei  Perioden^ 
je  nach  dem  Hauptziele  der  chemischen  Forschungen: 

A.   Z«itra«iii  der  Alehemle. 

Der  Anfang  dieser  Ausartung  des  chemischen  Strebens  verliert  sich 
in  dunklen  Fäden  in  das  hohe  Alterthum  (Aegypten?);  allgemeiner  aber 
wird  ihre  Pflege  im  5ten  Jahrhundert  nach  Chr.;  ihr  Verfall  beginnt  mit 
dem  Ende  der  mittelalterlichen  Barbarei,  doch  erstreckt  sie  sich  in  ein- 
zelnen Anhängern  sogar  bis  in  das  leztverflossene  Jahrhundert. 

Ihre  Richtung  und  ihr  Charakter  ist  theils  durch  Gewinnsucht,  theils 
durch  Schwärmerei  bezeichnet,  und  sie  verirrt  sich  zur  Erreichung  von  ein- 
gebildeten Möglichkeiten  in  die  abenteuerlichsten  Ideen,  Behauptungen 
und  Versuche.  Das  Ziel,  das  nämlich  die  Alchemisten  zuerst  ausschliess- 
licli  verfolgen,  ist  das  der  Verwandlung  unedler  Metalle  in  edle; 
wesshalb  man  die  Alchemie  auch  Goldmacherkunst  genannt  hat.  Der  so- 
genannte Stein  der  Weisen  oder  die  Quintessenz  sollte  die  Substanz  seyn, 
die  diese  Umwandlung  bewirken  könne.  Obgleich  die  Ansicht  der  Zu- 
sammengesetztheit der  Metalle  aus  anderen  Stoffen  an  sich  nichts  weniger 
als  eine  unsinnige  Annahme  ist,  so  war  man  doch  zu  dieser  Idee  in  jener 
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Zeit  noch  unendlich  weniger  berechtigt  als  heutzutage,  wo  die  Ammonin>i<* 
theorie  und  die  Lehre  von  den  organischen  Radikalen,  die  in  vielen  Punk» 
ten  ganz  die  Rolle  von  Grundstoffen  spielen ,  solche  Gedanken  als  weit 
näher  liegend  erscheinen  lassen. 

Allmälig  knüpft  sich  an  die  Meinung  von  der  golderzeugenden  Kraft 
des  Steins  der  Weisen  eine  andere,  jedenfalls  noch  weit  grundlosere,  die 
aber  doch,  so  verkehrt  sie  war,  desshalb  einige  Berücksichtigung  verdient, 
weil  sie  für  neue  Richtungen  in  der  späteren  Chemie  die  Bahn  brach.  Es 
ist  dieses  die  Idee,  dass  die  Quintessenz  {Qtunta  essentiä)  auch  unschätzbare 
Heükräfte  besitze,  ja  dass  sie  eine  Universalmedicin  und  o^n  Lebens ver- 
Jüngungsmittel  darstelle.  Damit  war  zur  häufigeren  medicinischen  Anwen* 
düng  chemischer  Präparate  die  Veranlassung  gegeben,  und  die  folgende 
Richtung,  die  der  ausschliesslich  medicinischen  Chemie,  vorbereitet. 

Die  berühmtesten  Alchemisten  sind:  Geber,  Rhazes  (900  nach  Chr.), 
Albertus  Magnus (f  1280 zu  Köln),  BasiliusValentinus,  Roger 
Baco  (der  Wunderdoctor  genannt),  Raymund  Lull  (geb.  1235). 

Der  Gewinn  an  chemischen  Thatsachen  unter  den  Händen  der  Alche-> 
misten  ist  nicht  unbedeutend.  Es  bedurfte  in  diesen  finstern  Zeiten  der  mäch- 
tigen Impulse  der  Schwärmerei ,  des  Ehrgeizes  und  der  Gewinnsucht ,  um 
zur  Naturforschung  (als  blossem  Mittel)  anzuspornen,  und  insofern  haben 
die  alchemistischen  Bemühungen  wohl  mehr  genützt ,  als  wenn  sie  ihr  so 
heiss  angestrebtes  Ziel  erreicht  und  die  Welt  mit  Gold  beglückt  oder  daa 
Kraut  für  den  Tod  gefunden  hätten.  Manche  ihrer  Entdeckungen  mag  uns 
wieder  verloren  gegangen  seyn,  denn  ihre  weitläufigen  Folianten  werden 
durch  den  mysteriösen  Styl,  die  Beimengung  von  astrologischen  und  reli- 
giösen Geheimlehren,  Unwissenheit  oder  absichtliche  Dunkelheit  grossen-« 
theils  nahezu  unbenutzbar.  In  der  organischen  Chemie  haben  die  Alche- 
misten Vergleichungsweise  weniger  geleistet;  doch  lehrten  sie  den  Wein- 
geist reiner  darzustellen,  hatten  wohl  auch  schon  einige  Kenntniss  vom  Aether; 
sie  kannten  verschiedene  essigsaure  Salze,  die  sauren  Eigenschaften  des  Ci- 
tronensaftes ,  viele  fette  und  ätherische  Oele ,  und  beschäftigten  sich  na- 
mentlich noch  mit  dem  Weinstein  (Tartarus),  Durch  die  trockene  Destil- 
lation wurden  sie  mit  manchen  Zersetzungsproducten  einigermassen  bekannt. 

B.  Zeitraum  der  medielnlsohen  Chemie  (avcli  latrochemio,  tob 

iavQOSf  Arst). 

Beginnt  mit  Paracelcus  (16.  Jahrhundert)  und  endigt  mit  der  Aufstel- 
lung der  sogenannten  Phlogiston-Theorie  (Mitte  des  17ten  Jahrhunderts). 
Je  mehr  die  chemischen  Kenntnisse  vorschreiten,  desto  kürzer  werden  die 
Perioden. 

Charakter:  vollständiges  Aufgehender  Chemie  in  der  Heil- 
kunde.   Die  chemischen  Forschungen  beziehen  sich  fast  ausschliesslich 
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Mif  letztere ,  and  die  Vorgänge  des  gesunden  und  kranken  Lebens  werden 
duichw^  in  grobsinnlicher  chemischer  Weise  aufgefasst.  Die  bedeutendsten 
dhemischen  Arbeiten  dieser  Zeit  gehören  Aerzten  an,  die  Krankheiten 
denkt  man  sich  durch  fehlerhafte  chemische  Mischung  veranlasst,  und  die 
Heilmittel  als  chemische  Yerbesserungsmittel  dieser  Zustände.  Uebrigens 
erinnern  manche  chemisch-medicinische  Ideen  dieser  Zeit  an  ähnliche  Theo* 
lieen  einiger  heutigen  Aerzte  und  Chemiker  (in  verfeinertem  Massstabe)  in 
«ehr  auffallender  Welse. 

Paracelsus  (nierkwtirdig  durch  eine  Mischung  von  Charlatanerie  und 
Genialität ,  f  vi^^berühmt  und  vielverfolgt  1541  zu  Salzburg)  van  Helmont 
und  Sylvius  de  la  Boe,  der  diese  Richtung  auf  die  Spitze  trieb  und  den 
menschlichen  Körper  für  ein  wohl  eingerichtetes  Laboratorium  hielt,  sind 
die  bedeutendsten  Männer  dieser  Zeit  Mit  dem  Letztgenannten  beginnt 
der  Verfall  dieser  Schule. 

In  den  vorliegenden  Zeitraum  fällt  die  BegrtLndung  einer,  in  ihren 
Anfängen  freilich  höchst  rohen  und  unhaltbaren,  chemischen  Physiologie. 
Neben  den  groben  Begriffen  von  Aufbrausen,  Gährung,  Säurebildung  und 
Alkalescenz  der  thierischen  Säfte  machen  sich  auch  noch  einige  alchemi- 
stische  Neigungen  bemerklich ;  doch  werden  auch  mehrere  wichtige  Fort- 
schritte gemacht.  So  begründet  van  Helmont  die  Lehre  von  den  Gasen 
dadurch,  dass  er  zuerst  die  Kohlensäure,  welche  Lichter  ersticke  und  das 
Athmen  aufhebe,  von  der  atmosphärischen  Luft  unterscheidet.  Von  orga- 
nischen Stoffen  werden  Bemsteinsäure ,  Benzoösäure,  Holzessig,  Milchzucker 
u.  A.  entdeckt.  Drebbel  führte  1639  eine  ausgezeichnete  Cochenillefarbe 
ein,  und  Palissy  stellt  merkwürdigerweise  schon  im  16ten  Jahrhundert 
dieselbe  Düngertheorie  auf,  die  in  neuester  Zeit  durch  Lieb  ig  so  berühmt 
geworden  ist,  dass  nämlich  der  Dünger  hauptsächlich  durch  seinen  Salzge- 
halt wirke,  und  die  Ernten  den  Boden  an  Salzen  erschöpfen. 

IIL  Periode:  die  der  Neuzeit. 

Von  der  Mitte  des  17ten  Jahrhunderts  bis  auf  die  Gegenwart. 

Charakter:  Jetzt  endlich  wird  die  Chemie  Selbstzweck  und  tritt 
damit  in  den  gleichen  Rang  mit  anderen  Zweigen  der  Naturforschung« 
Trotz  dieser  neugewonnenen  Selbstständigkeit  erringt  sie  eine  immer  weitere, 
aber  geregeltere  Anwendung  auf  Technik,  Physiologie  und  Arzneikunde. 
Die  Analyse  (Zerlegung  der  Verbindungen  in  die  zusammensetzenden  Stoffe) 
erkämpft  sich  eine  ebenbürtige  Stellung  neben  der  Synthese  (Lehre  von  der 
Verbindung  der  Körper)  und  es  klärt  sich  damit  der  Zusammenhang  der 
Erscheinungen  wundervoll  auf.  Zu  der  chemischen  Kunst  tritt  jetzt 
die  chemischeWissenschaft.  Auch  diese  Periode  zerfällt  ungezwungen 
in  2  Hauptabschnitte. 
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der  Herrsehaft  der  Phlogiston-Tlieorle). 

Von  der  Mitte  des  17ten  bis  in  das  letzte  Drittbeil  des  J8t^n  Jabr- 
hunderts. 

Die  grössere  Selbstständigkeit  der  Cbemie  in  diesem  Zeitabscbnitt  sp^cbt 
sieb  nun  zam  erstenmal  aus  in  einer  den  damaligen  Kenntnissen  wobl  ent- 
«precbenden,  jetzt  aber  völlig  überwundenen;  Theorie  der  Verbren- 
nung. Es  ist  damit  das  Bestreben  ausgedrückt,  eine  grosse  Reihe  der 
allerwichtigsten  Thatsachen  zusammenzufassen  und  nach  einem  gemein* 
■schaftlichen  Gesichtspunkt  zu  erklären.  Man  denkt  sich  in  aHen  verbrenn- 
lidien  Körpern ,  organischen  wie  unorganischen,  Einen  Grundstoff  (das 
Phlogiston)  ^)  enthalten,  der  eben  ihre  allgemeine  Eigenschaft,  die  Brenn- 
barkeit, vermittle.  Ist  ein  Körper  verbrannt,  so  hat  er  diesen  Grundstoff 
abgegeben,  ist  also  nach  dieser  Ansicht  einfacher  geworden ;  will  man  ihn 
wieder  brennbar  machen,  so  muss  man  ihm  wieder  Phlogiston  (Brennstoff) 
zuführen.  Schwefel,  Kohlenstoff,  Oele  sind  phlogistonreiche,  Schwefelsäure, 
Kohlensäure  und  Wasser  sind  ihres  Phlogiston  völlig  beraubte  Körpet. 
Jeder,  der  die  heutigen  chemischen  Thatsachen  kennt,  sieht  ein,  dass  diese 
Theorie  geradezu  das  Umgekehrte  lehrt  von  dem,  was  jetzt  als  richtig 
erwiesen  ist ;  dass  nämlich  die  Körper  bei  der  Verbrennung  eine  Verbindung 
eingehen,  und  nicht  dadurch  in  ihre  Elemente  zerlegt  werden.  Aber  erst 
mit  der  Beachtung  der  Gewichtsverhältnisse ,  mit  dem  Abwägen  des  Stoffes 
vor  und  nach  der  Verbrennung,  konnte  diese  Phlogistontheorie  widerlegt 
v^rerden,  und  die  Nichtbeachtung  dieser  Verhältnisse  (obgleich  man  die 
Thatsache  des  Schwererwerdens  bei  der  Verbrennung  kannte)  begründet 
die  Eigenthümlichkeit  dieses  Zeitraums. 

Hervorragende  Männer  in  ihm  sind:  Boyle  (geb.  1627,  der  Gründer 
-der  analytischen  Chemie),  Kunkel,  Becher  und  Stahl  (der  eigentliche 
Stifter  der  Phlogistontheorie,  auch  als  Arzt  Epoche  machend ;  geb.  1660), 
Fr.  Hofmann.  Beschlossen  wird  der  Zeitraum  durch  Cavendish,  Priest- 
ley  (den  Entdecker  des  Sauerstoffs,  1774)  und  Scheele  (f  1786). 

Mit  diesem  Zeitraum  beginnt  eine  klarere  Darstellung  der  Ergebnisse 
der  Forschung,  und  der  allein  richtige  Weg  der  Naturforschung  (durch 
Beobachtung  und  Versuch).  Die  Zahl  der  Thatsachen  wird  durch  die  Ana- 
lyse ausserordentlich  erweitert.  Die  Fortschritte  der  organischen  Chemie 
treten  übrigens  sehr  in  Hintergrund,  mit  Ausnahme  der  für  alle  Zeiten 
^ossartigen  Leistungen  von  Scheele,  der  eine  ganze  Reihe  von  Pflanzen- 
säuren, das  Glycerin,  die  Harnsäure,  Blausäure  u.  s.  w,  entdeckte.  Von  den  Ele- 
menten der  organischen  Körper  hat  man  übrigens  meist  noch  sehr  irrige  Vor- 
stellungen, und  erklärt  namentlich  die  Produkte  der  trockenen  Destillation 
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häufig  für  die  organischen  Elemente.  Die  pharmacentische  Chemie  nimmt 
einen  neuen  Aufschwung;  in  der  angewandten  organischen  Chemie  sind 
die  Entdeckungen  des  Berlinerblaus  und  des  Rohrzuckers  in  den  Runkel- 
rfiben'  (1745)  voo  höchster  Bedeutung. 

3.   Die  neveste  Zeit,  die  der  quantitatiTen  Biohtang. 

Vom  Ende  des  18ten  Jahrhunderts  bis  zu  der  Gegenwart. 

Durch  die  Einführung  der  Waage,  als  eines  der  unerlässlichsten 
Mittel  zur  Ergrfindung  chemischer  Verhältnisse,  wird  die  Phlogistontheorie 
gestttrzt,  die  neueste  Richtung  bezeichnet  Lavoisier,  der  erste,  weist 
nach,  dass  beim  Verbrennen  ein  materieller  Stoff  an  den  verbrennenden 
Körper  trete,  und  damit  ist  das  Phlogiston  aus  der  Reihe  der  existirenden 
Stoffe  ausgeschieden.  Er  zeigt,  dass  der  Verbrennungserr^er  (gewöhnlich) 
der  von  Priestley  entdeckte  Sauerstoff  sey,  dass  bei  der  sogenannten 
Reduction  dieses  Element  weggenommen  werde  etc.,  und  dadurch  ändert 
sich  die  ganze  Anschauungsweise  von  den  Elementen  und  ihren  Verbin- 
dungen vollständig.  Hiemit  wird  jetzt  auch  eine  ganz  veränderte  Benen- 
nungsweise  derselben  nothwendig,  die  sich  von  Frankreich  aus  allmfthlig 
und  nicht  ohne  Widerstand  auch  in  den  anderen  civilislrten  Ländern  Gel- 
tung verschafft. 

In  diesen  Zeitraum  fallen  die  grossen  Lehren  von  der  chemischen  Pro- 
portionenlehre, von  der  Atomistik,  von  der  Elektrochemie  (H.  Davy,  der 
Entdecker  der  Alkalimetalle,  und  Faraday),  von  dem  Zusammenhang 
swischen  chemischen  und  gewissen  physikalischen  Eigenschaften  (Krystall- 
gestait,  Siedpunkt,  specilisches  Gewicht),  von  der  Isomerie  etc.  Gleich- 
zeitig werden  die  Mineralchemie,  technische,  landwirdschaftliche ,  physio* 
logische,  pharmaceutische,  analytische  (H.  Rose)  Chemie  durch  die 
Einfahrung  der  quantitativen  Richtung  ausserordentlich  bereichert  und 
gründlicher. 

Die  allergrössten  Fortschritte  macht  aber  wohl  die  organische  Chemie, 
als  deren  wahrer  Begründer  La voisi er  (f  1794  auf  der  Guillotine)  wegen 
der  Erkenntniss  der  organischen  Grundstoffe  und  der  Begründung  der 
Elementar- Analyse  betrachtet  werden  kann.  Gay  Lussac  (geb.  1778)r 
Th^nard  (geb.  1777),  Berzelius  und  namentlich  Liebig  verbesserten 
die  Elementar- Analyse  ausserordentlich,  so  dass  sie  jetzt  zu  den  leichter 
auszuführenden  quantitativen  Operationen  gerechnet  werden  kann.  Eial 
dadurch  wurde  es  möglich ,  die  organisch-chemischen  Studien  zu  dem  Grade 
von  Wissenschaftlichkeit  zu  bringen,  auf  dem  wir  sie  jetzt  angelangt  sehen* 
Die  Chemiker,  denen  wir  den  jetzigen  hochausgebildeten  Zustand  der 
organischen  Chemie  vorzugsweise  verdanken,  sind  Vauquelin,  Sans* 
sure,  Gay  Lussac  (Entdeckung  des  Cyans  1815),  Berzelius  (f  1848); 
dehnt  zuerst  die  Sti^chiometrie  auch  auf  die  organischen  Stoffe  aus    und 
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macht  eine  Reihe  der  genauesten  UnteTsnchnngen  pflanzlicher  and  thieri* 
scher  Stoffe);  Chevrenl  (klassische  Arbeit  über  die  Fette),  Lieb  ig 
(geb.  1803,  wohl  derjenige  Chemiker,  der  am  die  heatige  organische  Chemie 
cBe  grössten  Verdienste  hat ;  Untersachangen  Aber  Benzoyl ,  Harnsäure ,  das 
Fleisch ;  höchst  wichtige  Werke  über  Anwendung  der  Chemie  auf  Physio- 
logie und  Landwirthschaft) ,  Wo  hier  (geb.  1800,  Endecker  des  künstli- 
chen Hamstoffis) ,  Mitscherlich,  Dumas  (Holzgeist,  Substitutionstheorie), 
Haider  (geb.  1802,  besonders  Thierchemie,  Protein),  Laurent  und 
Gerhardt  (Kemtheorie,  Homologie),  P^louze,  Bunsen,  Regnault, 
Redtenbacher,  Piria,  Hofmann,  Cahours. 

Da  die  organische  Chemie ,  wie  sie  in  diesem  Werke  geschildert  werden 
soll,  grösstentheils  das  Ergebniss  der  Arbeiten  dieser  Männer  und  ihrer 
Schüler  ist,  so  dürfte  eine  nähere  Ausführung  ihrer  Untersuchungen  hier 
wohl  füglich  unterlassen  werden  können;  dagegen  schliesst  sich  hier  zu- 
nächst die  Lehre  von  der  sogenannten  Constitution  der  organischen  Körper 
an,  die  jetzt  abgehandelt  werden  soll. 

Lehre  von  der  Consütution  der  organischen  Körper. 

Bei  einer  Verbindung,  die  bloss  aus  1  Atom  eines  Elementes  A  mit 
1  Atom  eines  Elementes  B  besteht,  können  hinsichtlich  der  Anordnung 
dieser  Elemente  in  der  Verbindung  keine  verschiedene  Vorstellungen 
Statt  finden.  Sowie  aber  in  einer  Verbindung  von  zwei  Elementen  auch 
noT  das  eine  zu  mehreren  Atomen  enthalten  ist ,  so  ist  die  Möglichkeit  zu 
verschiedenen  theoretischen  Betrachtungen  gegeben.  Ein  Beispiel  mag  dieses 
versinnlichen :  die  Schwefelsäure  ist  eine  Verbindung  von  3  Atomen  O 
mit  1  S,  man  stellt  sie  desshalb  gewöhnlich  durch  die  Formel  SO^  dar; 
man  kann  sich  aber  auch  diese  Atomengruppe  anders  angeordnet  denken 
(und  es  ist  dieses  von  Einigen  wirklich  geschehen) ,  z.  B.  als  SO'  +  0, 
also  als  das  Oxyd  eines  zusammengesetzten  Körpers  SO*,  ferner  als  SO 
+  0*,  als  das  zweite  Oxyd  der  Gruppe  SO.  Tritt  nun  zu  Schwefelsäure- 
noch  Kali,  so  wird  in  der  möglichen  Darstellungs weise  dieses  Salzes  auf 
einmal  ein  ausserordentlich  erweiterter  Spielraum  sich  geltend  machen :  so< 
der  gewöhnliche  Ausdruck  SO*-fKO,  der  von  Graham-Otto  vorge- 
schlagene  SO*  +  K,  dann  noch  eine  Menge  anderer,  z.  B.  SO*  +  KO*,  SO 
+  KO',  8K  +  0*  u.  8.  w. 

Ersieht  man  nun  schon  aus  diesen  einfachsten  Fällen  der  unorganischenr 
Chemie  die  mögliche  Willkühr ,  die  rücksichtlich  der  Betrachtungsweise  von 
der  Vertheilung  (Stellung,  Lagerung)  der  Elemente  in  einer  Verbindung 
aas  drei  und  mehreren  Elementen  oder  bei  einem  Mehrfachen  ihrer  Atome 
stattfinden  kann,  so  muss  es  Jedem  klar  werden,  dass  in  der  organischen 
Chemie,  bei  den  oft  so  grossen  Atomzahlen  der  organischen  Elemente,  die 
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blosse  Möglichkeit  der  yerschiedensteti  Theorieen  über  die  Gruppirung  der 
Atome  eine  ausserordentliche  ist. 

.Glücklicherweise  leitet  nun  bei  der  Aufstellung  der  chemischen  Theo- 
rieen nicht  die  blosse  Willkür  und  Phantasie ,  sondern  man  legt  an  dieselben 
den  Prüfstein  der  Erfahrung,  unterzieht  sie  vor  Allem  der  Frage,  ob  sie 
den  jeweiligen  bekannten  Thatsachen  entsprechen  und  wirklich  dazu  dienen 
können,  grössere  Reihen  derselben  und  gewisse  Vorgänge  anschaulich  und 
ungezwungen  dem  Geiste  zugänglich  zu  machen,  zu  erläutern.  Daher  rührt 
<e8,  dass  von  den  vielen  bloss  möglichen  Yorstellungsweisen  selbst  in  der 
organischen  Chemie  verhältnissmässig  nur  wenige  wirklich  in  Aufnahme 
■gekommen  sind.  Die  Eenntniss  dieser  wenigen  Theorieen  aber  ist  vom 
^össten  Werthe  und  Interesse ,  denn  es  handelt  sich  in  dieser  Frage  in  der 
That  um  die  höchste  Aufgabe,  wir  möchten  sagen,  das  ideale  Ziel  des 
organisch-chemischen  Studiums ,  nämlich  um  die  Auffindung  der  Mittel  und 
Wege,  durch  die  es  der  Natur  geglückt  ist,  aus  nur  vier  wesentlichen 
Grundstoffen  eine  Körperwelt  zu  bilden,  die  an  Reichthum  und  Mannig- 
faltigkeit, an  Bedeutung  und  Schönheit,  in  jeder  Beziehung  die  Verglei- 
chung  aushält  mit  den  unorganischen  Stoffen  (dem  Erzeugnisse  von  vielleicht 
^0  verschiedenen  Grundstoffen) !  Eine  üebersicht  dieser  Vorstellungen  lässt 
4sich  wohl  am  natürlichsten  in  die  historische  Form  einkleiden. 

Man  unterscheidet  bei  den  organischen  Verbindungen  die  näheren 
und  die  entfernten  Bestandtheile.  Letztere  sind  die  eigentlichen  vier 
Elemente,  die  wir  oben  als  die  Grundlagen  aller  organischen  Materien 
kennen  lernten,  nämlich  C,  H,  0  und  N  (zu  denen  noch  einige  wenige 
andere  Grundstoffe  in  selteneren  Fällen  hinzutreten).  Ueber  ihre  Anwesen- 
heit, oder  über  den  Mangel  eines  oder  des  anderen  derselben  in  einer 
organischen  Substanz  kann  bei  den  gründlichen  Scheidungsmethoden  der 
<jegenwart  kein  Zweifel  mehr  statt  finden.  Uebrigens  gehört  die  Erkennt- 
niss  dieser  letzten  Grundstoffe  durchaus  der  neueren  Zeit  an  und  bildet 
eines  der  unsterblichen  Verdienste  von  Lavoisier;  lOOOfache  Analysen 
haben  jetzt  mit  wenigen  Modifikationen  in  dieser  Hinsicht  seine  Ansicht 
bestätigt.  Lavoisier  unterschied  aber  noch  nicht  zwischen  diesen  Grund- 
stoffen und  zwischen  den  sogenannten  näheren  Bestandtheilen  der  organi- 
schen Körper ,  sondern  er  glaubte ,  dass  durch  die  unmittelbaren  Combina- 
tionen  jener  Grundstoffe,  aber  in  den  allerverschiedensten  Mengenverhält- 
nissen der  einzelnen  derselben ,  die  Mannigfaltigkeit  der  organischen  Körper 
erzeugt  werde.  AuchBerzelius  vertheidigte  noch  1814  eifrig  diese  Meinung. 
Die  so  häufigen  Thatsachen  der  Metamerie  lernte  man  erst  später  kennen. 

Während  dessen  suchten  Gay  Lussac  und  Th^nard  die  Eigenschaften 
gewisser  organischer  Körpergruppen  aus  dem  Verhältnisse  ihres  Gehaltes 
an  Sauerstoff  im  Vergleich  zu  deren  Wasserstoff  allgemein  festzusetzen ; 
Bie  nahmen  an,  dass  jede  organische  Substanz  eine  Säure  sei,  wenn  sie 
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mehr  Sauerstoff  enthalte ,  als  hinreiche ,  mlf  ihrem  Wasserstoff  Wasser  zxt 
bilden :  so  dass  C»  HO  +  yO  etwa  ihr  allgemeiner  Ansdrack  wäre.  Das» 
im  Gegentheil  alle  diejenigen  organischen  Körper,  in  welche  mehr  Wasser» 
Stoff  als  Sauerstoff  eingehe,  Fette,  Harze,  ätherische  Oele  u.  s.  w.  dar- 
stellen nach  der  Formel  C«  HO  +yH.  Dass  endlich  bei  gleichen  Mischungs- 
gewichten  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  die  sogenannten  indifferente» 
Yerbindangen ,  wie  Stärkmehl,  Zucker  u.  A.  entstehen:  O  -f  H  -f  0, 
oder  O  +  Hy  +  Oy-  Gegen  diese  auch  für  heute  noch  in  mancher  Hinsicht 
nicht  unpassenden  Zusammenfassungen ,  die  sich  auf  die  Relation  des  Sauer^ 
Stoffs  zum  Wasserstoff  stützen,  haben  übrigens  die  neuesten  Forschungenr 
gtwkbtige  Einwürfe  geliefert ;  so  kommt  mehreren  entschiedenen  Säuren 
und  wiederum  einem  ätherischen  Oel  (Furfarol)  ebenfalls  die  Formel 
€^4-Hi  Oy  zu. 

Bald  nach  Lavoisiei  machten  mehrere  Chemiker  die  Ansicht  geltend,, 
dass  die  vier  Grundstoffe  zuerst  zu  Kohlensäure  (CO*),  Kohlenoxyd  (CO),. 
Wasser  (HO) ,  Kohlenwasserstoff  (CH) ,  und  Ammoniak  (NH')  zusammen- 
treten, und  dass  aus  diesen  noch  unorganischen  Verbindungen  erst  inr 
zweiter  Reihe,  na^  den  mannigfachsten  Mischungsverhältnissen,  die 
organischen  Körper  ihren  Ursprung  nehmen.  Diese  Mittelstufen  unorgani- 
scher Art  sah  man  damals  als  die  näheren  Bestandtheile  an. 

Epochemachend  war  nun  aber  im  Jahre  1815  die  Entdeckung  de» 
Cyans,  eines  aus  Kohlenstoff  und  Stickstoff  zusammengesetzten  Körpers, 
der  trotz  seiner  Zusammengesetztheit  doch  die  Rolle  eines 
Elements  spielen,  sich  ganz  wie  Chlor,  Brom,  Jod  oder  Schwefel  mit 
Wasserstoff,  mit  Metallen,  mit  Sauerstoff  u.  s.  w.  verbinden  kann.  Damit 
war  die  erste  Thatsache  für  die  Theorie  der  organischen  Radikale  gegeben, 
eine  Theorie,  die  für  die  organische  Chemie  von  den  wichtigsten  Folgen 
war.  Sie  wurde  von  Berzelius,  Liebig,  Wöhler  und  Dumas  zuerst  als  der- 
oberste  Grundsatz  für  letztere  aufgestellt,  und  gewann  durch  die  Unter- 
suchungen über  die  Benzoylgruppe  und  die  Alkohole  die  festesten  Stützen» 
Es  ist  diese  Theorie  von  den  organischen  Radikalen  einer  besonderen  Aus» 
fflhrung  werth,  weil  sie  noch  heute  in  Deutschland  die  herrschende  ist. 

Theorie  yod  den  znsamffleDgesetzten  Radikalen. 

Man  versteht  unter  letzteren :  Verbindungen,  welche  einen  integriren- 
den  Bestandtheil  in  einer  Reihe  von  complicirteren  Verbindungen  bilden, 
und  als  solche  constante  Bestandtheile  die  Rolle  von  Grundstoffen 
spielen,  also  mit  Grundstoffen  (Metallen  und  Wasserstoff,  dann  mit 
Sauerstoff,  Schwefel  und  den  sogenannten  Salzbildnern)  sich  vereinigen 
können,  aus  ihren  Verbindungen  durch  Elemente  ausgeschieden  werden,. 
oder  letztere  in  Verbindungen  zu  ersetzen  im  Stande  sind.    So  liefert  das^ 
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€yan  (C*N)  eine  Verbindung'  nüt  Wasserstoff  (Blausftnre  Gy-fH),  mit 
Bauerstoff  mehrere  Sauerstoffsäuren,  mit  MetaUen  Salze,  ganz  entsprechend 
den  Chlor-,  Brom-Metallen  etc. 

Liebig  u.  A.  nannten,  indem  sie  diese  Radikalentheorie  auf  möglichat 
viele  organische  Körper  auszudehnen  strebten,  die  organische  Chemie 
die  der  zusammengesetzten  Radikale,  während  die  unorganische 
die  Verbindungen  der  ächten  Elemente,  der  unzerlegten  Radikale,  zum 
Gegenstand  hätte.  Uebrigens  hat  jene  Idee  selbst  auf  die  unorganische 
Chemie  schon  die  Rtlckwirkung  geäussert,  dass  man  auch  in  ihr  zusammeii- 
gesetzte  Körper  gefunden  zu  haben  glaubte,  die  sich  wiederum  nach  Art 
der  Elemente  mit  anderen  Grundstoffen  sollten  verbinden  können  (P^ligot, 
Persoz  u.  A.).  Doch  ist  diese  Anwendung  für  die  unorganischen  Körper 
bis  jetzt  noch  vereinzelt  und  wenig  fruchtbar  geblieben,  während  si|^,in 
der  organischen  Chemie  sich  des  lebhaftesten  Beifalls  und  ausgezeichneter 
Erfolge  zu  rtlhmen  hat. 

Die  Zahl  der  organischen  Radikale  scheint  eine  sehr  grosse  zu  seyn. 
Man  unterscheidet  binäre,  ternäre  und  quatemäre  Radikale,  d.  h.  solche, 
die  bloss  aus  2,  3  oder  4  Grundstoffen  zusammengesetzt  sind,  doch  sind 
die  quatemären  nicht  allgemein  angenommen.  In  einzelnen  Fällen  gehen 
Metalle  in  die  Radikale  auf  eine  räthselhafte  Weise  ein,  so  dass  es  den 
Anschein  hat,  als  wenn  diese  Metalle  als  wesentliche  Bestandtheile  in 
das  Radikal  aufgenommen  wären.  Bei  den  Cyanverbindungen  und  den  mit 
Metallen  combinirten  Alkoholradikalen  wird  näher  von  diesen  sonderbaren 
Veii>indungen  die  Rede  seyn,  deren  allgemeine  Eigenschaft  die  ist,  dass  die 
Metalle  in  solchen  Verbindungen  nicht  mehr  durch  die  gewöhnlichen  Reagen- 
lien  nachgewiesen  werden  können.  Es  gehören  hieher  übrigens  nach  unseren 
bisherigen  Kenntnissen  nur  sehr  wenige  Metalle,  nämlich:  Eisen,  Mangan, 
Kobalt,  Chrom,  Zink,  Zinn,  Antimon,  Arsen  und  vielleicht  Platin.  Ob  der 
Bauerstoff  in  zusammengesetzten  Radikalen  als  wesentlicher  Bestandtheil 
auftreten  könne,  ist  noch  Gegenstand  des  Streites;  Berzelius  und  Löwig 
bestritten,  Lieb  ig  und  Wohl  er  vertheidigten  diese  Möglichkeit,  zu  Gun- 
sten welcher  Kolbe,  Gerhardt  und  Chiozza  unlängst  (z.  B.  am  Cuminol 
und  an  der  Anisylgruppe)  gewichtige  Analogiebeweise  beibrachten.  Wie 
Berzelius  die  Annahme  sauerstoffhaltiger  Radikale  für  unvereinbar  mit  der 
electrochemischen  Theorie,  und  desshalb  für  unstatthaft  erklärte,  so  ver- 
warf er  auch  die  Annahme  von  chlor-,  brom-  oder  jodhaltigen  Radikalen, 
welche,  wie  wir  später  sehen  werden,  gegenwärtig  kaum  mehr  geläugnet 
werden  können,  wenn  man  überhaupt  die  Radikalentheorie  festhalten  will. 
In  einigen  Radikalen  kommt  Selen,  Tellur,  Schwefel  und  wahrscheinlich 
auch  Phosphor  vor. 

Die  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  bestehenden   (ebenso   die  noch 
'«auerstoffhaltigen)  Radikale  werden  ganz  allgemein  mit  der  Endsylbe  -^ 
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<von  vlij,  Stoff)  bezeichnet,  z.  B.  Aethyl,  da«  Radikal  des  Aethers,  Acetyl 
(von  acetUMy  Essig),  das  Radikal  der  Essigsäure.  Die  aus  Kohlenstoff  und 
Stickstoff  zusammengesetzten  werden  an  der  Endsylbe  -^an  erkannt,  so 
Cyan;  endlich  hat  Berzelius  für  die  aus  C,  H  und  N  bestehenden  Radikale 
die  Endsylbe  -en  vorgeschlagen,  welche  aber  leicht  zu  Verwechslungen 
fahrt,  weil  auch  manche  Kohlenwasserstoffe  (z.  B.  Amylen,  Ceten)  diese 
Endsylbe  erhalten  haben.  —  Man  hat  auch  vorgeschlagen,  solche  Radikale, 
welche  mit  0  Basen  bilden,  Basyle  zu  nennen,  dagegen  Halyle  diejeni- 
gen, welche  mit  0  Säuren  erzeugen  und  mit  Metallen  oder  H  in  der  Art 
der  unorganischen  Salzbildner  sich  verbinden. 

Die  Bildung  der  zusanunengesetzten  Radikale  geschieht  hauptsächlich 
durch  die  Pflanzen,  zuweilen  auch  durch  den  Lebensprozess  der  Thiere. 
Andere  werden  durch  Kunst  aus  Erzeugnissen  des  Lebens  erhalten,  und 
zwar  gewöhnlich  in  der  Art,  dass  zusammengesetztere  Radikale  durch 
künstliche  Einwirkung  gespalten  oder  vereinfacht  werden ;  nur  selten  gelingt 
das  Gegentheil,  der  Aufbau  verwickelterer  Radikale  aus  einfacheren,  der 
Kunst.  Ganz  wenige  organische  Radikale  sind  aus  rein  unorganischen  Sub- 
stanzen  zu  gewinnen  (so  Cyan  durch  Hinüberleiten  von  Ammoniak  über 
glühende  Kohlen). 

Die  Vortheile  der  Radikalen-Theorie  sind  unzweifelhaft  sehr  bedeu- 
tend; sie  gibt  eine  natürliche  Erklärung  der  grossen  Zahl  und  Mannig- 
faltigkeit der  organischen  Materien,  sowie  der  im  Allgemeinen  geringeren 
Beständigkeit  derselben,  da  ja  die  eigentlichen  Elemente  der  organischen 
€henue  nicht  unzerlegte  Grundstoffe,  sondern  selbst  schon  Combinationen 
von  C,  H,  N  und  0  darstellen;  sie  erleichtert  oft  das  Studium  und  die 
Auffassung  des  Zusammenhangs  grosser  Gruppen  von  organischen  Körpern 
in  ausgezeichneter  Weise,  und  stellt  eine  gewisse  Uebereinstimmung  her 
mit  den  in  der  unorganischen  Chemie  geltenden  Ansichten  (namentlich 
der  sog.  dualistischen  Anschauungsweise  von  den  Salzen  etc.),  wie  wir  es 
später  z.  B.  an  den  Alkoholen  erweisen  werden.  Es  lässt  sich  zwar  nicht 
läugnen,  dass  wenigstens  bis  jetzt  diese  Theorie,  als  die  leitende  in  der 
ganzen  organischen  Chemie,  noch  sehr  zu  beherzigende  Einwürfe  gegen 
sich  hat  (erstens  sind  die  allermeisten  zusammengesetzten  Radikale  noch 
durchaus  nicht  isolirt  dargestellt,  es  werden  also  durch  ihre  Annahme  eine 
Menge  bis  jetzt  noch  hypothetischer  Körper  in  die  organische  Chemie  ein- 
gebürgert; dann  führt  die  Aufstellung  von  Radikalen  eine  Reihe  von  Will- 
kflrlichkeiten  und  Streitigkeiten  in  ihrem  Gefolge,  indem  gerade  bei  der 
Unmöglichkeit,  die  vorausgesetzten  Radikale  für  sich  darzustellen,  deren 
einzig  wahre  Zusammensetzung  sehr  schwierig  zu  ermitteln  ist);  dessen 
ungeachtet  hat  sich  die  Radikalentheorie  als  diejenige  erprobt,  die  gerade 
in  die  besterforschten  Kapitel  der  organischen  Chemie  am  ehesten  Klarheit 
nad  Ordnung  zu  bringen  fähig  ist,  und  von  allen  bisher  versuchten  Auf- 
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fassuDgsweisen  der  organischeli  VerbinduDgen  am  lebeiufllhigsten  and  den 
jeweiligen  Fortschritten  unserer  thatsSchlichen  Kenntnisse  am  besten  anbe- 
qnembar  sich  erwiesen  hat.  Ausserdem  sind  in  der  Isolirung  der  organi-' 
sehen  Radikale  in  der  j  Ängsten  Zeit  unerwartete  Fortschritte  gemacht  worden. 
Der  von  einigen  französischen  Chemikern  ausgegangene  Versuch, 
die  Radikalentheorie  durch  die  nun  zu  erörternde  Substitutionstheorie  zu 
verdrängen,  kann  in  keiner  Weise  als  gelungen  angesehen  werden;  die 
grosse  Mehrzahl  der  Chemiker  hat  erstere  Ansicht  trotz  aller  Unvollkommen- 
heiten  und  Angriffe  festgehalten;  nichtsdestoweniger  haben  die  höchst 
merkwürdigen  Thatsachen,  welche  theils  die  Substitutionstheorie  hervor- 
gerufen haben,  theils  aus  derselben  entsprungen  sind,  eine  wesentliche 
Modifikation  der  ursprünglichen  Radikalenlehre  nothwendig 
gemacht  (nämlich  die  Unterscheidung  von  ursprünglichen  und  von  abge- 
leiteten, sog.  substituirten  Radikalen),  worauf  wir  aber  erst  nach  Besprechung 
der  Substitutionserscheinungen  näher  eingehen  können. 

Die  SobstitatioDS-  oder  Ersetznngstheorie. 
Syn:  Theorie  der  Tsrpen  oder  der  Metalepsle. 

Bei  den  Versuchen  über  die  Wirkung  der  Salzbildner  auf  verschiedene 
organische  Verbindungen  zeigte  sich  häufig  die  überraschende  Erscheinung,, 
dass  den  letzteren  ein  Theil  oder  die  Gesammfmenge  ihres  Wasserstoff» 
entzogen  und  z.  B.  durch  Chlor,  Brom  oder  Jod  in  entsprechenden  Ver- 
hältnissen ersetzt  (snbstitnirt)  werden  könne,  ohne  dass  bei  dieser  Ver- 
tauschung des  Wasserstoffs  durch  ein  ihm  so  völlig  unähnliches,  elektrisch 
ganz  entgegengesetztes  Element  eine  wesentliche  Aendernng  in  dei» 
chemischen  (selbst  oft  nicht  in  den  physiologischen  und  physikalischeii) 
Eigenschaften  eingetreten  wäre.  So  fand  man,  dass  saure  Verbindungen 
dabei  ihren  sauren  Charakter,  basische  ihren  basischen  Charakter  nach  wie^ 
vor  behalten  (Essigsäure  und  Anilin ;  Chloressigsäure  und  gechlortes  Anilin), 
ja  sogar  noch  ganz  analoge  Salze  bilden  wie  vor  der  Chloreinwirkung. 

Selbst  die  Spaltungs-  und  Zersetznngs-Erscheinungen  sind  häufig  bei 
solchen  substituirten  Körpern  noch  durchaus  analog  denen  der  ursprüng- 
lichen Atomgruppen;  so  zerfallen  die  nachstehenden  beiden  Säuren  unter 
Einfluss  von  Alkali  und  Hitze  in  folgender  Weise : 

Essigsäure  C* H» 0' + HO  =  2C0«  +  C* H*  (Sumpfgas) 
Cbloressigsäure  C*CPO*  +  HO  =  2C0«  +  C«CPH  (Chloroform). 

Ein  Ginchonin,  in  welchem  2  Atom  H  durch  2  Atom  CI  ersetzt  sind,  hat 
nichtsdestoweniger  dieselbe  SättigangscapacitSt ,  Krystallform  und  Ablenknngs- 
vermögen  für  den  polarisirten  Lichtstrahl.  Strychnin,  in  welchem  IH  durch  ICl 
ersetzt  ist,  wirkt  ebenso  auf  den  Organismus,  nnd  bildet  mit  Sänren  Salze,  welche* 
genau  dieselbe  Menge  von  Krystallwasser  enthalten,  wie  die  Strychninsalze  selhdt» 
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BenzoSsänre  wird  im  Thierkdrper  za  Hippuis&ure ;  die  sog.  NitrobenzoSsSuia 
liefert  innerlich  genommen  Nitrohippursäure. 

In  der  Regel  kann  man  den  Salzbildner  in  den  so  veränderten  Verbin- 
dungen (Substituten)  durch  die  gewöhnlichen  Reagentieo  (z.  B.  Chlor  durch 
salpetersaures  Silberoxyd)  nicht  nachweisen,  bis  man  den  Atomencomplex 
selbst  vernichtet  (übrigens  kann  man  z.  B.  auch  in  den  chlorsauren  Salzen 
das  Chlor  nicht  unmittelbar  entdecken).  Von  besonderem  Interesse  wurden 
die  Substitutionserscheinungen  dadurch,  dass  man  noch  eine  Reihe  anderer 
Substanzen  fand,  die  zu  dieser  Auswechslung  gegen  Wasserstoff  geeignet 
sind,  und  zwar  nicht  bloss  Elemente,  sondern  sogar  Verbindungen 
(z.  B.  NO*,  NH*),  und  dass  es  in  mehreren  Fällen  von  derartiger  Ersetzung 
schon  jetzt  gelungen  ist  (vermittelst  Zink  oder  Kaliumamalgam)  ^  die  sub* 
stituirte  Atomgruppe  wieder  in  die  ursprüngliche  zurückzu- 
führen, also  z.  B.  das  eingetretene  Chlor  wieder  gegen  den  ausgetretenen 
Wassertoff  auszuwechseln. 

Pumas  suchte  diese  früher  völlig  unbekannten,  jetzt  aber  schon  in 
grOsster  Menge  beigebrachten  Thatsachen  unter  folgenden  allgemeinen  Ge- 
sichtspunkt zu  bringen: 

^ie  organischen  Verbindungen  bestehen  aus  einer  Reihe  von  ursprüng- 
lichen Gruppen  von  Grundstoffen ,  aus  denen  jedes  Element  nach  und  nach 
heraustreten  und  durch  ein  anderes  oder  durch  gewisse  Verbindungen  er- 
setzt werden  kann,  ohne  dass  die  Gesammtgruppe  dadurch  in  ihren  wich- 
tigsten Eigenschaften  umgeändert  würde.  Diese  vorausgesetzten  Gruppen 
nennt  er  Typen  (Grundformen).  Die  chemische  Natur  der  ersetzenden 
Elemente  und  ihr  elektrisches  Verhalten  komme  bei  dieser  Vertretung 
keineswegs  in  Betracht ,  im  Gegentheil  können  sich  die  entgegengesetztesten 
Elemente  vertreten,  ohne  den  Hauptcharakter  des  ursprünglichen 
Körpers  umzuwandeln,  wenn  nur  das  austretende  Element  durch 
seinen  Stellvertreter  in  Aequivalenten  ersetzt  werde  und  das  eintretende 
Element  (oder  die  substituirende  Verbindung)  genau  dieselbe  Stellung 
einnehme,  wie  sie  das  ausgetretene  besessen  hatte. ^ 

In  aller  Strenge  durchgeführt ,  gibt  diese  Lehre  geradezu  ein  unsinniges 
Resultat  Nehmen  wir  z.  C^H^O'+HO  (Essigsäure)  und  ersetzen  alle  Ele- 
mente durch  entsprechende  Mengen  Chlor,  so  erhalten  wir  C1*+CP+C1' 
+C1«,  12  Atome  Chlor  müssten  dann  einen  ähnlichen  Charakter  wie  Essig- 
säure haben.  Man  muss  also  jedenfalls  obigen  Satz  dahin  beschränken, 
das  die  Vertauschung  der  Elemente  bei  binären  Verbindungen  auf  Eines, 
bei  temären  meist  auf  zwei  der  ursprünglich  darin  enthaltenen  Elemente 
nicht  gleichzeitig  ausgedehnt  werden  dürfe,  wenn  der  Charakter  der  Verbin- 
dung irgend  erhalten  werden  soll.  Ueberdiess  wird  der  Kohlenstoff  in  den 
organischen  Körpern  nie  durch  andere« Elemente  ersetzt,  denn  ohne  ihn 
wären  dieselben  ja  nicht  mehr  organisch  zu  nennen.    Auch  In  dieser  Be- 

•rfalick«  ChMüa.  * 


Xg  ErBBtzongstheorie. 

BchränkuDg  übrigens  gibt  die  Lehre  von  den  chemischen  Typen  (oder  deo 
Gruppen  von  einer  gleichen  Anzahl  von  Aequivalenten,  ange- 
ordnet anf  dieselbe  Weise  nnd  begabt  mit  denselben  Grund- 
ei  gen  sc  haften)  noch  sehr  vielen  Zweifeln  und  Willkflrlichkeiten  Raum^ 
und  es  hat  sich  desshalb  zum  Theil  aus  ihr  in  neuester  Zeit  eine  andere 
Lehre  entwickelt,  die  sogenannte  Kerntheorie. 

Jedenfalls  aber  ist  durch  die  Substitutionserscheinungen  (so  wenig  als 
durch  die  nachher  zu  entwickelnde  Kemtheorie)  die  Radikalenlehre  nichts- 
weniger als  widerlegt  oder  aufgehoben.  Dumas,  der  mit  Laurent  und  Baa» 
drimont  zuerst  die  Ersetzungstheorie  aufstellte,  hat  sich  nicht  deutlich  da-> 
rflber  ausgesprochen,  ob  er  daneben  noch  Radikale  annehme  oder  nicht f 
andere  französische  Chemiker  aber  haben  letztere  geradezu  verworfen  und 
fflr  ein  Hemmniss  der  weiteren  Fortschritte  in  der  organischen  Chemie 
erklärt. 

Allein  es  findet  eine  Unverträglichkeit  zwischen  der  Radikalenlehre  und 
den  Substitutionserscheinungen  nur  dann  statt,  wenn  man,  wie  Berzelius 
immer  gethan ,  die  organischen  Radikale  als  ohne  Vernichtung  ihrer  wesent* 
liehen  Natur  nicht  veränderliche  Atomgruppen  ansieht,  worin  also 
eine  Substitution  nicht  ohne  die  bedeutendsten  Aenderungen  in  der  Consti- 
tution und  ganzen  chemischen  Natur  denkbar  wäre ,  und  wenn  man  femer 
ebenfalls  mit  Berzelius  an  der  schroffen  Durchfahrung  der  elektrochemi- 
schen Theorie  in  ihrer  seitherigen  Form  auch  in  der  organischen  Che«ie 
festhält. 

Es  ist  aber  die  bisherige  electrochemische  Theorie  durch  die  nidii 
zu  läugnenden,  zahllosen  Thatsachen  der  Substitution  wesentlich  erschfittert,. 
so  dass  der  Annahme  des  Eintritts  von  0  oder  Haloiden  in  ächte  organische 
Radikale  von  dieser  Seite  kein  bedeutendes  Hindemiss  mehr  im  Wege  steht 
Ohnedicflsist  in  organischen  Verbindungen  in  vielen  Fällen  kaum  oder  gar  nicht 
auszumachen:  welche  ihrer  Elementarbestandtheile  eine  electropositive  oder 
negative  Verrichtung  erfüllen,  und  es  scheint  hierbei  offenbar  weniger  auf  die 
ursprflngliche  Natur  des  Elements  und  seine  Stelle  in  der  electrochemischen 
Reihe  anzukommen,  als  auf  die  Stellung  oder  Anordnung,  welche 
es  in  einem  Atomcomplexe  einnimmt.  Es  sind  in  dieser  EQnsicht 
gerade  durch  die  Substitutionstheoretiker  Thatsachen  aufgefunden  worden», 
welche  es  mehr  als  wahrscheinlich  machen,  dass  z.  B.  die  H- Atome  in 
manchen  organischen  Verbindungen  zweierlei  Rollen  spielen,  je  nach  der 
Art  ihrer  Gruppirung  (besitzt  doch  auch  schon  in  der  unorganischen  Chemie 
z.  B.  der  0  eine  total  verschiedene  Bedeutung,  je  nachdem  er  z.  B.  in  der 
Atomengruppe  eines  Salzes  in  der  Säure  oder  in  der  Basis  betrachtet  wird)» 
So  sehr  die  Analogie  der  Elemente  der  unorganischen  Chemie  mit  den  se* 
genannten  Elementen  der  organischen  Verbindungen  (oder  den  zusammen- 
gesetzten Radikalen)  anerkannt  werden  muss ,  so  wttrde  doch  eine  allseitige 
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und  tinbescliränkte  Uebertragung  der  Eigenthümlichkeiten  jener  auf  -diese 
-wie  in  der  Natar  der  Sache  liegt,  zu  manchen  Fehlgriffen  verleiten. 

Gerade  die  Substitutionserscheinungen  selbst  liefern,  wie  wir  im  spe- 
ziellen Theile  an  vielen  Beispielen  erläutern  können,  einen  höchst  werth- 
Tollen  Anhaltspunkt,  um  uns  über  die  Anordnung  und  die  damit  zusammen- 
hängende Bedeutung  gewisser  Bestandtheile  der  organischen  Verbindungen 
Tichtigere  Vorstellungen  zu  bilden,  so  namentlich  in  der  häufig  so  ver- 
wickelten Frage,  welche  Bestandtheile  ausserhalb-,  und  welche  innerhalb 
des  Radikals  anzunehmen  seien. 

Sowie  man  die  Idee  von  der  Unveränderlichkeit  der  Radikale  genannter 
Atomgruppen  aufgibt,  so  erklären  sich  nach  der  Radikalenlehre  die  Sub- 
stitutionserscheinungen vortrefflich ,  sie  werden  jetzt  ein  spezieller ,  wichtiger 
Fall  in  der  Radikalentheorie,  die  man,  wenn  man  will,  ebenso  gut  Typen- 
fheorie  nennen  kann.  Die  zusammengesetzten  Radikale  sind  dann  bis 
aof  einen  gewissen  Grad  veränderliche  Atomencomplexe,  in 
welchen  Substitutionen  in  so  fern  statt  finden  können,  als  die  molekulare 
Groppirung  der  Atome  unverändert  bleibt;  die  so  erhaltenen  Substitute 
der  Radikale  sind  als  abgeleitete,  secundäre  Radikale  anzusehen, 
und  in  der  That  häufig  mit  sehr  analogen  Eigenschaften  wie  die  ursprüng- 
lichen Radikale  ausgestattet  (eben  wegen  der  Constanz  des  Typus,  der 
Molekularanordnung).  Es  ist  möglich,  dass  alle  0,  S  oder  Haloid-haltigen 
Radikale  in  die  Klasse  der  abgeleiteten ,  substituirten  Radikale  gehören ; 
der  0,  S ,  das  Chlor  haben  ihre  Radikalennatur  nicht  wesentlich  geändert, 
weil  sie  an  die  Stelle  von  H-Atomen  eingetreten,  und  damit  mehr  oder 
weniger  deren  Funktionen  übernommen  haben.  Auf  diese  Art  wird  auch 
das  Bedeutendste  in  der  jetzt  zu  besprechenden  Kerntheorie  mit  der  Radi- 
kalenlehre sich  vortrefflich  vereinbaren  lassen. 

Bie  Kemtheorie. 

Sie  verdient  namentlich  desshalb  besondere  Beachtung,  weil  sie  in  dem  nm> 
fassendsten  und  gründlichsten  Werke  über  organische  Chemie,  in  Leopold  Gme- 
lin's  gegenwärtig  erscheinendem  Handbache,  durchaus  zu  Grund  gelegt  ist. 

Nach  dieser  Theorie  werden  alle  organischen  Verbindungen  aus  ge- 
wissen Verbindungen  vonKohlenstoff  und  Wasserstoff  bestehend 
oder  hervorgegangen  betrachtet,  die  in  ihrer  Mannigfaltigkeit  die  Möglich- 
keit zu  ausserordentlich  vielen  abgeleiteten  Verbindungen  geben,  indem  der 
ursprüngliche  Wasserstoff,  Aequivalent  für  Acquivalent,  durch  verschiedene 
Elemente,  oder  selbst  auch  durch  gewisse  Verbindungen  vertreten  werden 
könne.  Man  nennt  die  als  ursprünglich  gedachten  Kohlenwassersoffe  die  I3r- 
keme,  Stammkerne;  di^enigen  Verbindungen ,  in  welchen  ein Theil  oder 
die  Gestmmtmenge  ihresWaaserstoffs  durch  andere  Körper  sich  genau  ersetzt 
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findet ,   die   abgeleiteten  Kerne.    Ist  z.  B.  der  Stammkern   CH*,  so   sind 

PIT'  PH*  PH^  CH' 
S  '  Gl*  \N0*\nH*  ^'  ^'  ^*  sogenannte  abgeleitete  Kerne,  in  denen  ein  oder 

mehrere  Mischungsgewichte  Wasserstofif  sich  genau  ausgetauscht  finden  gegen 
entsprechende  Mengen  von  Chlor,  von  Untersalpetersäure  (NO*)  oder  von 
Amid  (Ni**)  u.  s.  w.  Die  Stammkerne  und  ebenso  die  abgeleiteten  Kerne 
haben  nach  dieser  Theorie  bestimmte  mathematische  Figuren,  deren  Form 
die  Grundeigenschaften  bedingt  und  unabhängig  ist  von  der  Art  der  Ele- 
mente, wenn  nur  die  Aequivalentenzahl  und  die  Anordnung  der 
Bestandtheile  bei  der  Ableitung  dieselbe  bleib  t.  Die  Grund- 
stoffe oder  Verbindungen,  welche  in  die  Stammkerue  eingehen,  lassen  sich 
ohne  Zerstörung  der  Verbindung  durch  die  gewöhnlichen  Reagentien  nicht 
nachweisen ;  dagegen  können  Stammkerne  und  abgeleitete  Kerne  auch  solche 
Verbindungen  eingehen,  in  welchen  der  Stammkern  oder  der  abgeleitete 
Kern  in  seiner  eigenthümlichen  Form  oder  Zusammensetzung  nicht  verän- 
dert ist,  in  welchen,  um  es  bildlich  auszudrücken,  der  neu  hinzutretende 
Körper  nicht  in  die  Kernfigur  eingeht,  und  dann  lässt  sich  der  letztere  au 
die  gewöhnliche  Art  erkennen  und  abscheiden. 

Beispiel:  Man  denke  sich  in  einem  Kohlenwasserstoff  C'H'  folgende  An- 
Ordnung    seiner  Elemente:  (H)       (H).    Duixh  Einwirkung   von  Chlor   konnte  man 

iC)  (C) 

daraus  zwei   abgeleitete  Kerne   erhalten,  nämlich  (ci)       (i)   und  (ci)       (ci).    das 

(C)  (Cy 

heisst,  es  können  1  oder  2  Aequivalente  Wasserstoff  ausgetrieben  und  als  Salz- 
säure entfernt  werden,  und  1  oder  2  Aequivalente  Chlor  an  ihre  Stelle  getreten 
seyn.  In  diesem  Fall  ist  das  Chlor  in  dem  abgeleiteten  Kerne  nicht  nachzuwei- 
sen. Es  können  nun  aber  auch  die  Kerne  ohne  Veränderung  mit  Chlor  sich  ver- 

binden,  es  kann  der  Stammlern  sich  verbinden  mit  Chlor  (H)        (i)  -j-  (CI),  oder 

(C) 

(C) 
es  kann  der  abgeleitete  Kern  sich  verbinden  mit  Chlor  ^gi)        (H)  -j-  (Cl)  oder  (CI) 

(C)    • 
-j-  (Cl),  d.  h.  1  oder  2  Atomen  Chlor,  und  diese  letzteren  Chloratome  werden  dann 

darin,  z.  B.  durch  salpetersaures  Silberoxyd  u.  s.  w.,  nachzuweisen  seyn. 

Letztere  unterschiede  im  Verhalten  zu  Reagentien  sind  natürlich  für 
die  Radikalen-,  so  wie  die  Typentheorie  gleich  bedeutungsvoll;  ist  das 
Chlor  in  ein  Radikal  aufgenommen,  gleichsam  ein  integrirender  Bestand- 
theil  desselben,  so  wird  es  sich  ohne  Zerstörung  des  Radikals  (oder  Typus) 
nicht  unmittelbar  erkennen  lassen;  befindet  es  sich  aber  ausserhalb  dessel- 
ben, so  wird  es  sich  in  dieser  mehr  äusserlichen  Form  der  Verbindung 
<sog.  Anlagerung)  meist  eben  so  gut  entdecken  lassen,  als  z.  B.  in  den  Chlor- 
metallen  oder  der  Chlorwasserstoffsäure. 

Ein  ungewöhnliches  Interesse  bieten  noch  die  Substitutionen  des  H 
durch  NH^  (Amid)  oder  die  Substitutionendes  H  im  Ammoniak  durch 
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Kohlenwasserstoffe  (Alkoholradikale)  und  auch  andere  Körper  dar; 
wir  werden  hievon  im  speciellen  Theil  bei  den  Amiden  nnd  flüchtigen  Basen 
ausfahrlich  za  sprechen  Gelegenheit  nehmen. 

Die  vorstehende  Theorie  bringt  in  die  Auffassung  der  organischen  Che- 
mie eine  grosse  Einfachheit  und  überraschende  Consequenz.  Allein  bis  jetzt 
scheint  das  Gebiet  der  bekannten  Thatsachen  ihre  allgemeine  Durchführung 
nicht  zu  gestatten ,  ohne  die  grössten  Mängel  und  Willkürlichkeiten  mit 
sich  zu  bringen ;  auch  ist  die  darauf  begründete  Benennungsweise  der  or- 
ganischen Körper  eine  so  durchaus  veränderte,  und  wenn  auch  sehr  logische 
und  consequente,  so  doch  für  jetzt  so  schwierige  und  unausgebildete,  dass 
es,  wenigstens  in  vorliegendem  "Werke,  durchaus  nicht  am  Platze  seyn  dürfte, 
von  derselben  Gebrauch  zu  machen.  Uebrigens  wird  später  bei  der  näheren 
Besprechung  der  Wirkung  des  Chlors  auf  organische  Stofl*e  durch  ein  Bei- 
spiel diese  neu  vorgeschlagene  Benennungsweise  anschaulich  gemacht  werden. 

Als  eine  weitere,  für  die  Vorstellung  von  der  organischen  Constitution 
wichtige,  aber  ebenfalls  mit  der  Badikalentheorie  recht  wohl  vereinbare 
Lehre,  ist  die  folgende  zu  betrachten : 

Lehre  von  den  Paarungen. 

Man  verstand  hierunter  anfänglich  nur  die  Thatsache,  dass  gewisse 
chemisch  wirksame  Oxyde,  die  wir  A  bezeichnen  wollen  (besonders  Säu- 
ren} ,  mit  anderen  zusammengesetzten  Körpern  (B)  sich  vereinigen  können, 
wobei  aber  das  Oxyd  (A)  nicht  gesättigt  wird ,  im  Gegentheil  fortfährt, 
seinen  Hauptcharakter  zu  behalten ,  alse  wenn  das  Oxyd  eine  Säure  ist, 
nach  wie  vor  sauer  zu  reagiren  und  Basen  zu  sättigen,  ohne  dass  der  neu- 
hinzugetretene Stoß"  (B)  bei  dieser  Vereinigung  mit  Basen  aus  der  ersten  Ver- 
bindung auszutreten  genöthigt  wäre.  Der  neu  hinzugekommene  Kör- 
per (B)  modificirt  in  diesen  Fällen  viele  Eigenschaften  des  Oxydes  (A),  hebt 
aber  seine  eigentlich  chemische  Natur  nicht  auf  (wie  es  eine  Basis  zur  Folge 
hätte)  und  wird  desshalb  gleichsam  als  ein  Anhängsel  betrachtet,  und  neuester 
Zeit  mit  den  Worten  Paarling (Copula) bezeichnet.  Allmälig aber  wurde 
der  Begriff  der  Paarung  viel  weiter  ausgedehnt,  und  namentlich  die  immer 
zahlreicher  werdenden  Fälle  von  Verbindungen  funktionell  ähn- 
licher Körper,  so  wie  Säuren  mit  Säuren,  indifferenter  Körper  mit  an- 
deren indifferenten  Materien  hierhergerechnet. 

Nach  Berzelius  sind  derartige  (Paarungs-)Erscheinungen  über  die 
ganze  Chemie  verbreitet,  obgleich  sie  in  dem  organischen  Theile  derselben 
eine  weit  grössere  Verbreitung  und  Wichtigkeit  zeigen,  namentlich  aber  dem 
bisherigen  Studium  der  zusammengesetzten  Radikale  die  grössten  Schwie- 
rigkeiten in  den  Weg  gelegt  haben ;  zugleich  gibt  Berzelius  durch  diese 
Lehre  den  Erscheinungen  der  oben  besprochenen  Substitution  eine  wesent- 
lich andere  Deutung,  auf  die  wir  weiter  unten  zurückkommen  werden.  Na- 
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tflrlich  sind  diese  Paarungen  wieder  ein  bedeutendes  Mittel ,  dessen  sich 
sowohl  die  Natur  als  die  Kunst  bedient ,  um  die  Zahl  der  möglichen  und 
wirklichen  Kombinationen  von  G,  H,  0  und  N  ausserordentlich  zu  vermeh- 
ren. Ein  solches  Paarungsvennögen  ist  bis  jetzt  unter  den  unorganischen 
Säuren  hauptsächlich  an  der  Schwefelsäure  wahrgenommen  worden,  mit  der 
sich  die  verschiedensteu  organischen  Substanzen  (so  Stärkmehl ,  Naphtha- 
lin, Aether,  dann  verschiedene  unorganische  Superchloride  u.  s.  w.)  in  der 
Form  von  Paarungen  vereinigen  zu  können ;  ausserdem  aber  noch  bei  der 
Salpetersäure,  salpetrigen  Säure,  Phosphorsäure,  Arsensäure ;  unter  den  ein-^ 
fächeren  organischen  Säuren  scheint  das  Paarungsvermögen  ebenfalls  sehr 
bedeutend ,  so  dass  vielleicht  alle  komplicirteren  organischen  Säuren  ein- 
mal auf  eine  kleine  Zahl  von  einfachen  organischen  Säuren  zurückgeführt 
und  ihre  Verschiedenheiten  unter  einander  nur  aus  verschiedenen  Paarungen 
}n  denselben  erklärt  werden  könnten.  Der  Paarung  kann  nach  der  Vorstel- 
lung von  Berzelius  von  sehr  verschiedener  Natur  seyn,  nur  darf  er  in  den 
gepaarten  Säuren  keine  basischen  Eigenschaften  haben ;  sonst  aber  kann  er 
ein  zusammengesetztes  Radikal,  ein  Oxyd,  ein  Chlorflr  oder  ähnlicher  Körper 
seyn.  Wenn  Chlor  auf  eine  gepaarte  Verbindung  einwirke ,  bei  der  beide 
Faktoren  (A  und  B)  organische  Verbindungen  sind ,  so  werden  gewöhnlich 
zuerst  die  Wasserstoffatome  des  Paarlings  gegen  Chlor  ausgewechselt,  ohne 
dass  der  so  veränderte  Paarling  seine  Stelle  verändere;  so  erkläre  sich  die 
oben  bei  der  Substitutionstheorie  auf  andere  Weise  erläuterte  Thatsache, 
dass  ein  Theil  des  Wasserstoffs  in  den  organischen  Verbindungen  oft  we- 
niger innig  gebunden  erscheint,  als  der  andere,  nämlich  der  in  dem  Haupt- 
faktor (der  Säure) ;  häufig  aber  könne  sich'  die  Austauschung  des  Wasser- 
stoffs gegen  Chlor  auch  (in  zweiter  Reihe)  auf  letzteren  ausdehnen ,  indem 
sein  Radikal  verändert,  wasserstoffärmer  werde,  und  sich  so  mit  Chlor  ver- 
binde. 

Auf  diese  Weise  stellt  sich  z.  B.  Berzelius   die  sogenannte  Chlorschwe- 

felsänre  von  Begnault   nicht  als   ^.   vor,  d.  h.  als  eine  Schwefelsäure,  in  welcher 

die  Stelle  von  1  0  ein  Mischungsgewlcht  Chlor  vertritt ,  sondern  als  eine  gepaarte 
Verbindung  von  280^+8  01*,  d.  h.  eine  Verbindung  von  1  Atom  Sfach  Chlor- 
schwefel mit  2  Atomen  Schwefelsäure.  Die  blosse  Analyse  kaun  natürlich  hier 
nicht  entscheiden,  denn  SO^Gl  und  S'^O'^GP  enthalten  die  Bestandtheile  durchaus 
in  demselben  Verhältnisse.  Ganz  dieselben  Ansichten  fährt  er  dann  von  den  or- 
ganischen substituirten  Verbindungen  durch ,  und  betrachtet  z.  B.  die  Essigsäure 
als  CH)>  (Kleesäure)  +  G^H^  (Methyl)  +H0,  dagegen  die  Ghloressigsäure  von 
Dumas:  G*GP03+H0  als  eine  Verbindung  von  C*0«  (Oxalsäure)  mit  dem  Paar- 
ung C*G13  (Kohlenchlorid)  und  1  Atom  Wasser  (HO),  also  als  (G^O'»+C*  Gl» 
+H0). 

Unter  den  Paarungen,  bei  welchen  beide  Körper  neutral  sind,  ist  es 
uatflrlich  Geschmackssache,  welche  Verbindung  man  als  den  Paarling  an- 
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sehen  will.  Dieselben  sind  in  der  organischen  Natur  ungemein  häufig  und 
«pielen  sicher  auch  in  den  Lebenserscheinungen  eine  grosse  Rolle.  Von  be- 
sonderem Interesse  sind  bis  jetzt  die  zahlreichen  Verbindungen  geworden, 
in  welchen  Zucker  oder  ihm  gleich  zusammengesetzte  Materien  als  Paar- 
linge  von  Säuren  oder  aber  von  indifferenten  Körpern  erscheinen.  Die  Ar- 
beit von  Piria  über  das  Salicin  hat  in  dieser  Hinsicht  die  Bahn  gebrochen, 

Uebrigens  muss  man  in  den  Schlüssen  aus  den  Spaltungsprodukten  auf 
die  ursprüogliche  Zusammensetzung  complicirter  Körper  sehr  vorsichtig 
■seyn,  und  wohl  zwischen  ächten  Spaltungs-  und  Zersetzuogsprodakten  unr 
terscheiden.  Auch  ist  häufig  der  Paarling  nicht  als  solcher  in  den  gepaar- 
ten Verbindungen,  sondern  er  wird  erst  bei  deren  Spaltung  durch  Wasser- 
aufnahme zu  dem,  als  was  er  im  isolirten  Zustande  erscheint.  Wir  werden 
in  der  speziellen  organischen  Chemie  Gelegenheit  genug  bekommen,  diese 
allgemeinen  Sätze  an  Beispielen  zu  erläutern. 

Berzelius  wendet  die  Theorie  von  den  Paarungen  übrigens  auch 
auf  die  basischen  organischen  Körper  (sogenannte  Alkaloide)  an,  indem 
€T  in  ihnen  als  Ursache  ihrer  basischen  Eigenschaften  Ammoniak  (NH^)  vor- 
aussetzt, das  sich  mit  anderen  zusammengesetzten  Körpern  (als  Paarlingen) 
zu  den  Alkaloiden  vereinige.  Andere  Chemiker  halten  wenigstens  einen 
Theil  der  organischen  Basen  für  Substitute,  indem  sie  darin  ein  oder  meh- 
rere H-Atome  des  Ammoniaks  durch  gewisse  Kohlenwasserstoffe  ersetzt  ver- 
mnthen.  Bei  der  näheren  Betrachtung  der  organischen  Basen  selbst  werden 
wir  die  Gründe  für  und  gegen  diese  Ansichten  beleuchten.  Wo  man  in 
einer  complicirten  Materie  den  Paarling  noch  nicht  als  ganz  fertig  gebil- 
det annimmt,  sondern  ihn  erst  bei  der  Spaltung  durch  Wasseraufnahme  eto. 
seine  volle  Konstitution  erhalten  lässt,  rücken  die  Lehren  von  der  Substi- 
tution und  Paarung  so  nahe  zusammen,  dass  oft  keine  Abgrenzung  beider 
mehr  möglich  ist. 

Noch  ist  beizufügen,  dass  man  auch  schon  Paar u  u  gen  zweiten  Grades 
kennen  gelernt  hat ;  hierher  gehört  z.  B.  das  Cyananilin ,  in  welchem  schon  das 
Anilin  ein  gepaarter  Stoff  ist,  der  durch  Aafnahme  von  Oyan  nicht  zu  einem 
•Salz,  sondern  zu  einem  neuen  Körper  von  derselben  (basischen)  Funktion  wie 
das  Anilin  selbst  sich  umwandelt. 

Die  hauptsächlichsten  Mittel  zur  Spaltung  der  gepaarten  Ma- 
terien sind  Fermente,  Säuren,  starke  Basen,  unter  Mithülfe  von  Wasser 
und  Wärme,  zuweilen  die  Wärme  allein. 

Wenn  einmal  die  Kunst,  solche  Paarungen  willkürlich  zu  erzeugen, 
irgend  grössere  Forschritte  gemacht  haben  wird ,  so  wird  es  möglich  seyn, 
viele  organische  Verbindungen  künstlich  hervorzubringen,  deren  Erzeugung 
wir  bis  jetzt  allein  dem  Lebensvorgange  verdanken  ;  namentlich  die  Koh- 
lenwasserstoffe und  wieder  die  Derivate  der  Ammoniaksalze  (s.  die  Amide) 
dürften  in  dieser  Beziehung  in  der  Zukunft  noch  eine  wichtige  Rolle  spielen. 
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lehre  yod  den  lonologen. 

Als  einen  letzten  Versuch  zur  Auffassung  vieler  einzelner  Falle  unter 
einem  allgemeineren  Gesichtspunkt  wollen  ^rir  endlich  noch  die  neue  Lehre 
von  den  Homologen  kurz  berühren.  Man  versteht  unter  Homologen  solche 
organische KQrp^r,  welche  eine  analo  ge  Zus a m m  e  n s  etzu n g  und  cor- 
respondirende  Eigenschaften  besitzen,  so  dass  die  Kenntniss  der 
Znsammensetzung,  der  chemischen  Funktionen  und  Metamorphosen  eines 
einzigen  Körpers  ans  einer  homologen  Gruppe  die  entsprechenden  Verhalt- 
nisse aller  anderen  darein  gehörigen  voraussehen  lasst.  Am  gründlichsten 
studirt  sind  in  dieser  Hinsicht  Verbindungen,  welche  in  der  Zusammen- 
setzung unter  einander  die  Beziehung  zeigen,  dass  der  eine  sich  durch  die 
Formel  des  anderen  plus  C»  H"  ausdrücken  lasst;  ist  dieses  der  Fall ,  so 
sind  derartige  Substanzen  auch  mit  analogen  Eigenschaften  begabt.  Als 
wichtigste  Beispiele  für  diese  besonders  von  Laurent  und  Gerhardt  aufge- 
stellte Lehre,  welche  unzweifelhaft  eine  bedeutendeZukunft  hat,  mögen 
hauptsachlich  verschiedene  Klassen  von  Kohlenwasserstoffen  gelten,  sowie 
die  grosse  Zahl  von  Säuren  von  der  Formel  C»  H»  +  0*  (s.  die  fetten  Sau- 
ren), die  achten  Alkohole,  die  coirespondirenden  Substitute  homologer  Koh- 
lenwasserstoffe Cz-  B«  von  C*  H*  und  C*  H*) ,  die  grosse  Gruppe  der  organi- 
schen Wiederholungen  des  Ammoniaks  (s.  die  Alkaloide) ,  das  Caffein  und 
Theobromin,  der  Benzoyl-  und  Kumylwasserstoff,  wegen  deren  Formeln 
wir  in  dieser  Beziehung  auf  den  speciellen  Theil  verweisen  müssen. 

Nachdem  im  Vorhergehenden  die  berühmtesten  Versuche,  über  die  An- 
xyydnungsweise  der  Bestandtheile  in  den  organischen  Verbindungen  Licht 
zu  verbreiten,  auseinandergesetzt  worden  sind,  und  als  allgemeines  Ergeb- 
niss  dieser  Erörterung  unwillkürlich  sich  gezeigt  haben  wird ,  dass  alle 
diese  Versuche  pur  einen  gewissen  grösseren  oder  geringeren  Grad  von 
Wahrscheinlichkeit  und  von  theilweiser  Richtigkeit  beanspruchen  können,, 
muss  jetzt  ein  Abschnitt  folgen ,  der  grösstentheils  auf  sichere  Thatsachen 
sich  stützend,  in  allgemeinen  Zügen  die  wesentlichsten -Umstände  der  Bil- 
dung und  wiederum  der  Zersetzung  organischer  Materien  uns  entwickeln  soll. 

■*; 
%j;  Die  Entstehung  organischer  Blaterien. 

Organische  Körper  können  auf  vier  verschiedene  Weisen  ihren  Ursprung 
nehmen :  1)  Als  Erzeugnisse  des  pflanzlichen  Lebens.  2)  Durch  Umänderung 
der  unter  1)  genannten  Stoffe  durch  den  thierischen  Lebensprocess.  3)  Durch 
künstliche  Umänderung  der  thierischen  und  pflanzlichen  Stoffe.  4)  Als  reine 
Erzeugnisse  der  Kunst,  aus  durchaus  unorganischen  Materialien. 

Die  allgemeinste  und  weitaus  wichtigste  Bildungsstätte  organischer  Kör- 
per haben  wir  in  den  für  das  blo83e  Auge  meist  unsichtbaren ,  abgegrenz» 
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ten  sogenannten  Elementarorganen  der  Pflanzen  zu  suchen.  Es  sind  diese 
Organe  gewöhnlich  hohle  Blfischen  (oder  ihre  Weiterentwicklungen) ,   um- 
schlossen von  einer  immer  aus  Pflanzenzellstoff  gebildeten  Haut,    die  für 
verschiedene  Flfissigkeiten  in  verschiedenem  Grrade  durchdringbar,   einen 
mit  Säften  von  mannigfaltiger  Beschaffenheit  gefüllten  Raum  umschliesst. 
In  diesen  kleinsten  abgegrenzten  Räumen,  die,  so  verschiedenartig  au£h  ihre 
Formen  seyn  mögen,  ganz  allgemein  „Zellen'*  genannt  werden,  befinden  sich 
die  wunderbaren  chemischen  Naturwerkstätten,  ausgestattet  mit  chemischen 
Kräften  von  ausserordentlicher  Gewalt  und  räthselhaftem  Reichthum  der 
JEüchtung,  Kräften,  denen  es  gelingt,  die  innigsten  unorganischen  Verbin- 
dungen (Kohlensäure,  Wasser  und  Ammoniak)  zu  zerlegen,  und  aus  den- 
selben die  allgemeinen  Bestandtheile  des  Pflanzenreichs  zu  erzeugen.  Ueber 
die  Mittel  und  Wege,   deren  sich  die  Natur  zur  Erreichung  dieses  grossen 
Zweckes  bedient,  besitzen  wir  kaum  die  dürftigsten  Kenntnisse.    Wir  wis- 
sen allein,  dassjene  unorganischen,  überall  in  der  Luft,  im  Wasser  und  im 
Boden  verbreiteten  Verbindungen  neben  gewissen  unorganischen  Salzen  die 
wichtigsten,  unentbehrlichen  Nahrungsmittel  der  Pflanzen  ausmachen ;  und 
dass  wiederum  als   die  allgemeinsten  Erzeugnisse  des  Pflanzenlebens  die 
sogenannten  Proteinkörper,  Zellstoff  (neben  Stärkmehl,  Dextrin  und  Zucker) 
und  gewisse  organische  Säuren  erscheinen,   an   die   sich  noch  ein  grüner 
Farbstoff  (Blattgrün)  in  Rücksicht  seiner  ausserordentlichen  Verbreitung  an- 
schliesst  lieber  die  Zeit,  den  Ort  und  die  etwaige  Reihenfolge,  in  welcher 
diese  Materien  in  den  Gewächsen  ihren  Ursprung  nehmen,  besitzen  wir  eben 
so  wenig  befriedigende  Kenntnisse ,  als  über  die  Art ,   wie   sie  entstehen. 
Desoxydationen,  Paarungen,  Substitutionen  spielen  wohl  dabei  die  grösste 
Rolle.    Es  ist  eine  allgemeine  Erscheinung  an  den  grünen  Pflanzentheilen, 
dass  sie  im  Lichte  Sauerstoff  gasförmig  ausscheiden,  und  der  Gedanke  eines 
nahen  Zusammenhangs  zwischen  dieser  Abscheidung  und  dem  Entstehen 
Baneistoffärmerer  organischer  Körper  (etwa  durch  theilweise  Reduction  der 
Kohlensäure  oder  des  Wassers)  liegt  nahe;   allein  die  Art  dieses  Zusam- 
menhangs ist  im  Einzelnen  noch  Geheimniss  und  Räthsel.   Von  der  aller- 
grössten  Wichtigkeit  schon  für  die  pflanzlichen  Lebensvorgänge,  namentlich 
aber  für  die  Bestimmung  der  Pflanzen  als  thierischer  Nahrungsmittel  ist  die  Er- 
zeugung der  Stic  ks tof f i  gen  allgemeinen  Pflanzenstoffe ;  da  kein  Grund- 
stoff in  einen  anderen  umgewandelt  werden  kann,   so  muss  an  ihrer  Pro- 
duktion eine  stickstoffige  Materie  sich  betheiligen,   und  als   solche  ninmit 
man  ziemlich  allgemein  gerade  das  Ammoniak  (NH^)  an ;  über  ihre  Bildung  wis- 
aen  wir  aber  noch  weniger,   als  über  die  der  vorerwähnten  stickstofffreien 
Pflanzenerzeugnisse.    In  der  neuesten  Zeit  sind  auch  Versuche  mitgetheilt 
worden,  die  eine  Absorption  und  Verwendung  des  elementaren  Stickstoff» 
aus  der  Luft  durch  die  Pflanzen  wahrscheinlich  machen. 

Neben  den  genannten  allgemeinen  Pflanzenstoffen  finden  wir  in  den 
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Gewächsen  noch  eine  ausserordentliche  Menge  der  mannigfaltigsten  anderen 
organischen  Körper,  deren  Erzeugung  an  beschränkter  vorkommende  Mi- 
«chungs-  und  Organisations  -  Verhältnisse  der  Pflanzen  gebunden  scheint. 
Hierher  sind  die  organischen  Salzbasen ,  die  Fette ,  ätherischen  Oele ,  eine 
^osse  Reihe  von  eigenthflmlichen  Farbstoffen  und  Säuren,  und  ebenso  von 
sogenannten  indifferenten  Körpern  zu  rechnen.  Audi  über  ihre  Erzeugung 
flind  unsere  Kenntnisse  völlig  unzureichend,  und  nur  von  einigen  derselben 
lässt  sich  ein  gewisser  Zusammenhang  ahnen  mit  den  ganz  allgemeinen 
Pflanzenstoffen  (so  bei  den  Fetten  mit  Stärkmehl  und  den  Zuckerarten). 
Das  Einzige,  was  wir  aber  die  chemischen  Lebensvorgänge  zur  Erzeugung 
«o  vieler  organischer  Körper  vermuthen  können,  ist,  dass  die  Erscheinungen 
der  Substitution  und  besonders  der  Paarung  hiebei  in  sehr  ausgedehn- 
ter und  tie^reifender  Weise  in  Anwendung  kommen. 

Das  Thierreich  erzeugt  wohl  nie  auf  unmittelbare  Weise,  d.  h.  aus 
rein  unorganischen  Materialien,  organische  Körper,  und  es  ist  dieses  viel- 
leicht der  durchgreifendste  Unterschied  zwischen  der  materiellen  Seite  des 
Thier-  und  Pflanzenlebens.  Eine  einfache  Folgerung  hieraus  ist  die,  dass 
die  Pflanzenwelt  einenothwendige  Voraussetzung ^)  bildet  für  die  Thierwelt, 
während  das  pflanzliche  Leben  in  keiner  Weise  an  das  thierische  noth- 
wendig  gebunden  scheint  Doch  lässt  sich  folgender  Kreislauf  der  Stoffe, 
durch  die  verschiedenen  Naturreiche  hindurch  gehend ,  mit  den  gewichtig* 
tBten  Gründen  erweisen :  die  Pflanzen  schöpfen  ihre  Nahrung  aus  der  unor- 
ganischen Natur  und  verarbeiten  gewisse  aligemeine  Verbindungen  dersel- 
ben auf  geheimnissvolle  Weise  zu  organischen  Stoffen;  diese  gelangen 
durch  die  pflanzenfressenden  Thiere,  in  denen  sie  wieder  (den  thierischen 
Lebenszwecken  entsprechend)  einige  Umänderung  erleiden,  in  die  Leiber 
der  Fleischfresser,  und  werden  entweder  erst  von  diesen  oder  schon  von 
den  Pflanzenfressern  abgenützt,  zersetzt,  und  wieder  ausgeschieden;  so 
kehren  sie  als  Kohlensäure,  Wasser  und  Ammoniak  (dieses  meist  unter  der 
Form  von  Harnstoff)  in  die  unorganische  Natur  zurück,  um  hier  von  Neuem 
den  Pflanzenzwecken  zu  dienen,  und  durch  den  Verbrauch  der  Thiere  der 
Luft,  Erde  und  dem  Wasser  wieder  zurückerstattet  zu  werden. 

Die  Umänderung  pflanzlicher  Erzeugnisse  in  den  thierischen  Organis- 
men ist  sehr  eigenthümlich  und  mannigfaltig,  aber  auch  hier  kennen  wir 
weder  die  Art  und  Weise  der  Umwandlung  zu  acht  thierischen  Stoffen 
und  alle  die  Zwischenstufen  zwischen  dem  rohen,  eben  aufgenommenen 
Pflanzenstoff  und  dem  ausgebildeten  thierischen  Material,  noch  die  Mittel- 
glieder zwischen  dem  letzteren  und  den  thierischen  Auswurfstoffen.  Als 
acht  thierische  Stoffe,  gebildet  aus  Pflanzenerzeugoissen,  die  im  thierischen 


^)  Wie  ja  auch  in   der   mosaischen  Schöpfungsgeschichte   und   als  allgemeines 
Ergeh  niss  dergeolugischen  Forschungen  Gewächse  früher  als  Thiere  auftreten. 
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Körper  ein  eigenthümliches  Gepräge  erhalten  haben,  sind  liegen  ihrer  hohen 
Wichtigkeit  zu  erwähnen:  die  thieriscben  Proteinstoffe,  die  leimgebenden 
Jtfaterien,  das  Blntroth,  die  Gallenbestandtheile,  die  Fette  des  Nervenmarks. 

Die  Kunst  des  Chemikers  hat  in  Betreff  der  Erzengong  organischer 
Körper  ein  unermessliches  Feld,  wenn  sie  sich  damit  begnügt,  die  organi- 
schen Produkte  der  lebenden  Wesen  den  verschiedenen  im  Laboratorium 
herstellbaren  Einflüssen  zu  unterwerfen.  Dagegen  sind  bis  jetzt  ihre  Erfolge 
ausserordentlich  gering  an  Zahl  und  Umfang  rücksichtlich  der  Bestrebungen, 
aus  durchweg  unorganischen  Stoffen  entschieden  organische  zu  erzielen.  In 
ersterer  Beziehung,  nämlich  in  der  Umwandlung  der  Erzeugnisse  der  Pflan- 
zen und  Thiere  durch  unsere  Reagentien,  haben  wir  eine  reichliche  Menge 
von  Thatsachen  und  selbst  mehrere  wichtige  Gesetze  durch  zahllose  Ver- 
suche kennen  gelernt;  in  der  grossen  Mehrzahl  führen  diese  künstlichen 
Umänderungen  entweder  zu  blossen  Verbindungen  der  organischen  Körper 
mit  Grundstoffen  oder  unorganischen  Verbindungen  (so  die  halborganischen 
Salze  vgl.  S.  2),  oder  zu  Substitutionen,  oder  endlich  zu  Spaltungen  und 
Vereinfachungen  der  ursprünglichen  organischen  Körper ;  durch  letztere  ist 
es  schon  mehrfach  geglückt,  organische  Materien  künstlich  zu  produciren, 
welche  früher  nur  als  Producte  des  Lebensprocesses  bekannt  waren  (so  die 
künstliche  Erzeugung  der  Ameisensäure,  Kleesäure,  Bernsteinsäure,  des 
Bittermandelöls  etc.).  Dagegen  gelang  es  bisher  nur  in  wenigen,  vereinzel- 
ten Fällen,  die  aber  ganz  besonders  der  Aufmerksamkeit  würdig  sind,  ein- 
fachere organische  Substanzen  künstlich  in  verwickeitere,  höher  zusammen- 
gesetzte überzuführen  ;  es  können  als  Beispiele  hiefür  besonders  die  künstlich 
erzeugten  chemischen  Paarungen,  dann  gewisse  Producte  der  trockenen  Destilla- 
tion (z.  B.  Naphthalin  C*'*H'*  und  Paraffin  C^H^»),  endlich  die  sehr  zusammenge- 
setzten Substanzen  erwähnt  werden  ,  die  aus  dem  Schwefelcyanammonium 
von  Liebig  dargestellt  wurden,  so  wie  eine  Anzahl  von  künstlich  dargestellten 
organischen  Basen ;  durch  Substitution,  z.  ß.  durch  Einführung  von  NO*  an 
der  Stelle  von  H,  können  ebenfalls,  wie  wir  später  sehen  werden,  compli- 
cirte  Körper  mittelbar  oder  unmittelbar  erzeugt  werden. 

Die  künstliche  Darstellung  aus  rein  unorganischen  Stof- 
fe n  müsste,  wenn  sie  einmal  in  ausgedehnterem  Masse  gelingen  würde,  als 
der  grösste  Triumph  des  Chemikers  angesehen  werden;  mit  der  damit  er- 
möglichten Zusammensetzbarkeit  (Synthese)  der  organischen  Körper  nach 
wissenschaftlichen  Grundsätzen  und  nach  Gutdünken ,  wäre  für  den  Men- 
schen das  wichtigste  Mittel  geliefert,  sich  von  der  ihn  umgebenden  leben- 
den Natur  materiell  möglichst  unabhängig  zu  machen ;  es  wäre  dann  für 
alle  Anwendungen  der  Chemie  das  ausserordentlichste  Gebiet  erschlossen, 
es  wäre  das  Geheimniss  des  Lebens  nach  seiner  stofflichen  Seite  hin  ent- 
schleiert, und  es  würden  kaum  noch  Streitigkeiten  über  die  Konstitution 
der  organischen  Materien  denkbar  seyn,  da  jede  Analyse  sogleich  durch  die 
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künstliche  Zusammensetzung  geprüft  und  die  Zusammensetzungsweise  da- 
durch auf  unzweifelhafte  Weise  festgestellt  werden  könnte.  Bis  jetzt  aber 
befinden  wir  uns,  das  ist  leider  zu  gestchen,  in  dieser  Art  von  Bestrebun- 
gen rücksichtlich  der  Erfolge  bei  den  organischen  Körpern  noch  in  der 
frühesten  Kindheit,  und  die  wenigen  gelungenen  Versuche  dieser  Art  mögen 
nur  desshalb  hier  kurz  erwähnt  werden,  damit  Niemand  aus  der  Nichter- 
wähnung auf  eine  völlige  Aussichtslosigkeit  der  Kunst  in  dieser  Seite  ihrer 
Wirksamkeit  schliessen  möge.  Es  gehören  hieher  das  Cyan  und  seine  Ab- 
leitungen, die  Ameisensäure,  Kleesäure.  Krokonsäure,  Rhodizonsäure,  der 
Harnstoff,  die  Melamverbindungen,  die  Essigsäure  und  die  merkwürdigen 
methylhaltigen  Verbindungen,  welche  Kolbe  aus  Schwefelkohlenstoff  und 
feuchtem  Chlor  erzeugen. lehrte,  als  die  bestgekannten  und  beinahe  einzi- 
gen Fälle. 
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Die  Umsetzungs-  und  Zersetzungsweisen  der  organischen  Körper  sind, 
eben  weil  solche  vergleichungsweise  sehr  zusammengesetzt  sind,  oft  höchst 
mannigfaltiger  Art,  und  im  Allgemeinen  um  so  vielfacher  (wenigstens  in 
der  Möglichkeit),  je  grösser  gerade  die  Znsammengesetztheit  ist.  Die  Zer- 
se^ungsprodukte  stellen  eine  reiche  Menge  neuer  Radikale  und  Verbindun- 
gen dar,  und  liefern  überdiess  einen  wichtigen  Anhaltspunkt  fftr  die  Beur- 
theilung  der  Gruppirung  der  Grundstoffe  in  den  organischen  Verbindungen, 
so  dass  manche  der  früher  entwickelten  Ansichten  von  der  Konstitution 
der  letzteren  darin  wohl  ihren  ersten  Grund  gefunden  haben.  Wir  wollen 
nun  die  wichtigsten  Mittel  und  Arten  der  künstlichen  Umsetzung  des  Nähe- 
ren betrachten. 

I.  Zersetzung  dnrch  W&rme,  bei  abgehaltenem  Sauerstoff  der  Luft. 

Eine  Reihe  von  organischen  Körpern  verflüchtigen  (verdampfen)  sich 
beim  Erwärmen  unzersetzt.  Durch  blosse  Temperaturerhöhung  können  sie 
nur  dann  zerlegt  werden,  wenn  sie  durch  weissglühende  lange  Röhren  ge- 
leitet werden,  wobei  sie  Je  nach  ihrer  Zusammensetzung  in  Kohle,  Kohlen- 
wasserstoff, Kohlensäure,  Wasser,  Wasserstoff  oder  Ammoniak  zerfallen 
können. 

Die  nicht  ohne  Zersetzung  verdampfbaren  organischen  Substanzen  zer- 
setzen sich  in  den  gewöhnlichsten  Fällen  bei  einer  Temperatur  zwischen 
100  und  200^  C.  Das  erste  Zeichen  der  Zersetzung  ist  eine  Färbung  in's 
Gelbe  bis  Braune,  und  oft  die  Ausgabe  von  Wasserdämpfen.  Mit  jener  Far- 
benveränderung beginnt  der  sogenannte  Rös tu ngsprocess,  vondemschon 
im  gemeinen  Leben  bei  der  Kaffee-,  Braten-,  Malz-,  Caramelbereitung  u.  s.  w. 
ao  vielfache  Anwendung  gemacht  wird.    Wir  kommen  auf  einen  sehr  all- 
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gemein  hiebei  entstehendeo  Körper,  das  Röstbitier  oder  Assamar,  bei  dem 
Rohrzucker  näher  zu  sprechen.  Mit  dem  weiteren  Erhitzen  erwachen  die 
vorher  gleichsam  schlummernden  unorganischen  Verwandtschaften,  und  zwar 
machen  sich  dann  namentlich  die  Affinitäten  des  Sauerstoffs  zu  dem  Koh- 
lenstoff und  Wasserstoff  geltend ,  wenn  die  Substanz  aus  diesen  drei  Ele- 
menten besteht.  Es  entweichen  nun  zuerst  sanerstoffreiche  Verbindungen, 
60  Essigsäure ,  sogenannte  Brenzsäuren ,  Kohlensäure ,  zuweilen  auch  soge- 
nannte geistige  Flüssigkeiten  (Holzgeist,  Brenzessiggeist  u.  s.  w.)  neben 
Wasser.. In  einer  späteren  Zelt  treten  dann  brandig  riechende  Verbindun- 
gen von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  auf,  unter  der  Form  von  Oelen  (brenz- 
liche  oder  empyreumatische  Oele),  zuweilen  auch  unter  der  Form  von 
schwer  Verdichtbaren  Gasen;  in  manchen  Fällen  enthalten  diese  Kohlen- 
wasserstoffe noch  etwas  Sauerstoff,  wohin  z.  B.  das  Kreosot  gehört.  Die 
Produkte  der  trockenen  Destillation  stickstofffreier  Stoffe  in  der  zweiten 
Periode  sind  gewöhnlich  Zersetznngsprodukte  aus  den  Erzeugnissen  der 
ersten  Periode;  zuletzt  bestehen  die  flflchtigen  Produkte  fast  nur  aus  Koh- 
lensäure, Kohlenoxyd,  ölbildendem  Gas,  Sumpfgas  und  Wasserstoff.  Zurück 
bleibt  bei  dem  fortgesetzten  Erhitzen  eine  unreine  Kohle,  sammt  den  unor- 
ganischen nichtflOchtigen  Verbindungen,  die  etwa  mit  der  erhizten  organi- 
schen Substanz  verbunden  oder  gemengt  gewesen  waren. 

Auf  diesem  Erhitzen  von  stickstofffreien  Stoffen  bei  abgeschlossenem  Luft- ' 
zutritt  beruhen  mehrere  technische  Processe  von  grosser  Wichtigkeit,  z.  B.  die 
Darstellung  des  Holzessigs,  des  üolzgeistes,  Kreosots;  die  Theerschwelerei ,  die 
Gewinnung  des  Kautschuköls  (Gautschens),  des  Leuchtgases,  und  der  verschieden- 
sten Arten  \on  Kohle.  Die  letztgenannten  Fabrikationszweige  werden  herkömm- 
licher Weise  schon  in  der  unorganischen  Chemie  abgehandelt.  Die  übrigen  wer- 
den wir  bei  der  Besprechung  der  einzelnen  genannten  Körper  ausführlicher  durch- 
gehen. 

Für  viele  Erzeugnisse  der  trockenen  Destillation  ist  es  wesentlich,  längere 
Zeit  fort  eine  möglichst  constante  Temperatur  zu  erhalten,  z.  B.  im  Oelbad  oder 
in  einer  leicht  schmelzbaren  Metalll(^girung;  Je  weniger  die  Hitze  die  zur  Zer- 
setzung nothwendige  Teniperatur  übersteigt,  um  so  sicherer  ist  das  Resultat. 
Zusatz  von  alkalischen  Basen  lässt  gewisse  Produkte  der  Destillation  allein  oder 
reiner  gewinnen.  Die  Produkte  der  trockenen  Destillation  sind  oft  bei  demsel- 
ben Material  sehr  abweichend ,  je  nach  dem  man  es  schnell  oder  allmählig  der 
höchsten  Temperatur  aussetzt,  und  man  sieht  daraus,  von  welcher  Wichtigkeit 
in  dieser  Hinsicht  die  Konstruction  der  Destillationsapparate  seyn  mnss. 

Während  die  Erzeugnisse  der  trockenen  Destillation  stickstofffreier  Kör- 
per meist  sauer reagiren,  zeigen  die  Erhitzungsprodukte  bei  stickstoff- 
haltigen  Substanzen  meist  alkalische  oder  neutrale  Reaktion.  Dieses 
rflhrt  gewöhnlich  daher,  dass  in  höherer  Temperatur  der  Stickstoff  eine 
grosse  Neigung  besitzt,  sich  mit  dem  Wasserstoff  der  organischen  Substanz 
za  dem  flOchtigen  Alkali ,  Ammoniak  zu  verbinden.    Neben  dem  letztereik 
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flieh  überzeugen,  ob  sie  rein  nur  Kohlenstoff,  Wasserstoff  (und  Sauerstoff) 
enthält,  oder  ob  in  ihr  etwa  noch  Stickstoff,  Schwefel,  Phosphor,  Haloide 
oder  unorganische  Verbindungen  vorhanden  sind. 

Am  gewöhnlichsten  unter  den  eben  genannten  Körpern  ist  noch  Stick- 
Stoff  in  der  Verbindung;  man  erkennt  denselben  häufig  schon  an  dem 
eigenthflmlichen  Gerüche  (nach  verbrennendem  Hom  oder  Hufe)  beim  Er- 
hitzen, welcher  Geruch  von  kohlensaurem  Ammoniak  und  brenzlichen  Oelen 
herrührt;  genauer  daran,  dass  beim  Erhitzen  eines  kleinen  Theils  des  or- 
ganischen Körpers  mit  Kalihydrat  Ammoniak  (NH^)  entwickelt  wird,  zu  er- 
kennen an  der  alkalischen  Reactlon,  dem  Geruch  und  den  Nebeln,  welche 
die  Dämpfe  beim  Annähern  eines  mit  Salzsäure  befeuchteten  Stabes  erzeu- 
gen. Sehr  empfindlich  ist  auch  die  Probe  von  Lassaigne,  wobei  eine 
kleine  Portion  der  organischen  Substanz  mit  einem  Stückchen  Kalium  er- 
hitzt und  nach  der  Verbrennung  des  Kaliums  das  Gemenge  mit  Wasser 
vorsichtig  *)  benetzt,  dann  mit  Eisenoxyduloxydlösung  (z.  B.  etwas  an  der 
Luft  gelegenem  Eisenvitriol)  und  Salzsäure  versetzt  wird;  es  entstehen  bei 
diesem  Verfahren,  wenn  Stickstoff  vorhanden  ist,  zuerst  Cyankalium  (Gyan 
ist  N-|-€^),  das  mit  dem  Eisenoxyduloxyd  eine  blaue  Farbe  (sogenanntes 
Berlinerblan)  erzeugt.  Die  Salzsäure  wird  zugesetzt,  um  das  neben  dem 
Berlinerblau  (durch  vorhandenes  kohlensaures  Kali)  gefällte  Eisenoxydhydrat 
aufzulösen,  welches  sonst  die  geringe  Menge  der  blauen  Substanz  verhüllen 
würde.  Findet  man  auf  eine  dieser  Prüfungsweisen  Stickstoff,  so  muss 
dieser  in  einer  besonderen  Analyse  für  sich  bestimmt  und  überdies  bei  der 
Methode  der  Kohlenstoff-  und  Wasserbestimmung  eine  besondere  Modifica- 
tion  angebracht  werden. 

Ein  etwaiger  Schwefel-  oder  Phosphor-Gehalt  wird  am  besten 
dadurch  erkannt  und  auch  quantitativ  bestimmt,  dass  man  eine  gewogene 
Menge  des  organischen  Stoffes  mit  einem  Ueberschuss  von  (schwefelsänre- 
Areiem)  Natron  und  Salpeter  anfangs  gelinde,  nachher  stärker  erhitzt,^  bis 
die  Masse  ruhig  fliesst  und  weiss  geworden  ist.  Nach  dem  Erkalten  wird 
Salzsäure  zugesetzt  (wobei  sich  Kohlensäure  und  salpetrige  Säure  entwickeln), 
filtrirt  und  durch  Chlorbarium  aus  der  sauren  Lösung  die  Schwefel- 
säure (als  SO'BaO)  ausgefällt,  der  Niederschlag  auf  einem  Filter  gesam- 
melt, getrocknet  und  geglüht.  War  noch  Phosphor  vorhanden,  so  ist  dieser 
durch  den  Salpeter  in  phosphorsaures  Alkali  verwandelt  worden ,  und  hat 
sich  beim  Zusatz  von  Chlorbaryum  in  phosphorsauren  Baryt  und  Chlorka- 
lium verwandelt;  der  phosphorsaure  Baryt  ist  in  Salzsäure  löslich,  kann 
also  durch  diese  von  dem  unlöslichen  SO^BaO  getrennt,  und  aus  der  Lö- 

')  Mit  Vorsicht  desshalb ,  weil  bei  etwaiger  Gegenwart  von  noch  unverbrann- 
tem  Kalium  leicht  durch  das  Wasser  heftige  Feuererscheinung  und  Heraos- 
schlendemng  stattfinden  könnte. 
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8ung  nach  Methoden  der  unorganischen  Chemie  bestimmt  werden.  Eine  an- 
dere, wohl  genauere  Methode  zur  Bestimmung  des  Phosphors  beruht  darauf, 
dass  man  denselben,  gerade  wie  eben  angegeben,  oxydirt,  und  die  ange- 
säuerte Lösung  nach  Berthier's  Methode  der  PO^  Bestimmung  in  unorgani- 
schen Verbindungen  behandelt. 

»Sonst  kaDD  man  noch,  aber  mit  geringerer  Sicherheit,  auf  Schwefel  prüfen 
durch  YerbreDoen  der  organischen,  mit  Kali  befeuchteten  Substanz  auf  einem 
Silberblech,  wobei  ein  nicht  abwaschbarer  schwarzer  Fleck  von  Schwefelsilber, 
besonders  beim  Zusatz  von  etwas  Säure,  entsteht;  oder  auch  durch  Köchen  der 
Substanz  mit  sehr  starker  Kalilauge,  wobei  sich  hie  und  da  Schwefelkalium  bil- 
det, aus  welchem  durch  Säurezusatz  Schwefelwasserstoff  entwickelt  wird;  letz- 
teren erkennt  man  durch  die  Bräunung  eines  mit  Bleizuckerlösung  getränkten 
Papierstreifens.  In  manchen  organischen  Verbindungen  ist  ohne  deren  Yollstän- 
dige  Oxydation  der  Schwefel  nicht  oder  nur  theilweise  nachzuweisen.  Hat  die 
▼orläufige  Untersuchung  in  einem  organischen  Körper  Schwefel  erkennen  lassen, 
so  muss  bei  seiner  Elementaranalyse  noch  eine  besondere  Vorsichtsmassregel 
wegen  der  Bildung  von  schweflichter  Säure  angewandt  werden,  worauf  wir  unten 
zurückkommen  werden.  —  Vielleicht  die  empfindlichste  Probe  ist  die  von  Bailey 
und  Dana  kürzlich  angegebene  :  Man  glüht  den  zu  prüfenden  Körper  mit  reiner 
Soda  auf  der  Kohle  in  der  Reduktionsflamme ;  die  Masse  gibt  dann  mit  einem 
Tropfen  gelösten  Nitroprussldnatriums  eine  prächtige  Purpurfarbe.  Natürlich  muss 
man  sich  vorher  von  der  Abwesenheit  schwefelsaurer  Salze  überzeugt  haben. 

Mancher  künstlich  dargestellte  (aber  kein  natürlich  vorkommender)  or- 
ganische Körper  enthält  Chlor  oder  andere  Haloide  gebunden.  Man  muss 
in  diesem  Fall  den  letzteren  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrennen,  und 
nicht  mit  CuO  (es  würde  sich  sonst  verflüchtigbares  Kupferchlorür  bilden, 
und  die  "Wasserbestimmung  fehlerhaft  werden).  Die  Menge  des  Chlors  und 
Broms  bestimmt  man  durch  Glühen  einer  gewogenen  Menge  der  organischen 
Substanz  mit  einem  (chlorfreien)  Gemenge  von  Kalk-  und  Natronhydrat» 
Hierbei  bilden  sich  Chlor-  (Brom-)Metalle,  die  in  verdünnter  Salpetersäure 
gelöst  und  durch  salpetersaures  Silberoxyd  gefällt  werden ;  aus  der  Menge 
von  Chlor-  (oder  Brom-)  Silber  berechnet  man  die  Menge  des  Haloids. 

Die  Anwesenheit  und  die  Menge  von  nicht  flüchtigen  unorganischen 
Substanzen,  z.  B.  von  Salzen  oder  Metalloxyden,  wird  durch  Einäsche- 
rung einer  getrockneten  und  gewogenen  Menge  von  organischer  Materie  be- 
stimmt, wobei  ein  vorsichtiger  Zusatz  von  sehr  starke!  Salpetersäure  oft  die 
wesentlichsten  Vortheile  bietet.  —  Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  die  zu 
analysirende  Substanz  vollkommen  rein  seyn  muss,  und  unter  den  Begriff 
von  Reinheit  gehört  auch  die  Abwesenheit  alles  desjenigen  Wassers,  das 
nicht  wesentlicher  Bestaudtheil  der  Verbindung  ist.  Die  vollständige  Trock- 
nung erreicht  man  in  der  Mehrzahl  der  Fälle  durch  ein  längeres  Aufbe- 
wahren des  Körpers  in  einem  sogenannten  Wasserbad  oder  Oelbad.  Die 
meisten  organischen  Körper  sind  bei  100  bis  120®  vollständig  zu  trocknen ; 
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ertragen  sie  diese  Temperatar  nicht,  so  kOnnen  sie  unter  einer  abgesperr- 
ten Glasglocke  getrocknet  werden,  in  der  sich  eine  Schale  mit  VitriolöF 
befindet,  welches  das  Wässer  begierig  anzieht. 

Sind  alle  diese  Vorbereitungen  getroffen,  so  wird  etwa  Va  Gramm  voit 

dem  organischen  Körper  genau  abgewogen  und  mit  wohl  getrocknetem  reinenr 

Kupferoxyd  oder  (geschmolzenem  und  dann   feingepulvertem)  chromsaurem 

Bleioxyd  innig  vermengt  und  schnell  in  die  Analysirröhre  (Fig.  1)  eingebracht*. 

*»  pj-  2  Diese  muss   aus  schwer  schmelzbarem 

y — = TT^ — n    K^l'gl^s  bestehen,  und  am  hintern  Ende 

^  (b)  in  eine  Spitze  ausgezogen  und  zuge- 
schmolzen seyn.  Das  Rohr  selbst  wird  nun  auf  1 — 1%  Zoll  (von  d— c)  mit 
Kupferoxyd  sein  grösserer  mittlerer  Theil  (c — e)  mit  der  Mengung  von  or- 
ganischer Substanz  und  Kupferoxyd,  und  sein  vorderer  Theil  (e—f)  wiedes 
mit  Kupferoxyd  allein  in  der  Art  gefüllt,  dass  beim  horizontalen  Anklo- 
pfen der  Röhre  über  ihrem  Inhalt  noch  ein  kleiner  Kanal  bleibt.  Es  wird 
dann  durch  einen  guten  Kork  das  Verbrennungsrohr  mit  einer  Chlorcalcium- 
röhre  (Fig.  2)  verbunden,  die,  vor  der  Operation  gewogen,  dazu  bestimmt 
Fig.  2.  ist ,   das  bei  der  Verbrennung  gebildete 

=flt:^^HHHBBBUis=_   Wasser  aufzunehmen,  und  so  bei  ihrer 

zweiten  Wägung  (nach  der  Operation) 
aus  dem  Gewichtsüberschusse  den  Wasserstoff  berechnen  zu.  lassen.  An  die 
mit  Chlorcalciam  gefüllte  Röhre  (Fig.  2)  ist  durch  ein  Kautschukröhrchen 
ein  theilweise  (x,  y)  mit  Kalilauge  (von  1,27  spec.  Gew.)  gefüllter  Kugel- 
apparat  (Fig.  3)  luftdicht  angefügt,  der  dazu  bestimmt  ist,  die  entwickelte 
Fig.  3.  Kohlensäure  aufzufangen  und  aus  seiner  Gewichtszunahme  den 
Kohlenstoff  (durch  Berechnung  aus  der  Kohlensäure)  zu  ergeben. 
Ist  der  Apparat  auf  diese  Weise  zusammengesetzt,   und  als 

gut  schliessend  erkannt,  so  be- 
*^^S*  ^.  ginnt  die  Erhitzung  der  in  den 

sogenannten  L  i  e  b  i  g'schenVer- 
brennungsofen  (Fig.  4)  einge- 
legten Röhre  (Fig.  1)  in  von  vom. 
f  nach  hinten  zu  schreitender 
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aUmäliger  Weise,  und  man  hat  die  Operation  als  beendigt  anzusehen,  wena 
keine  weiteren  Gasblasen  sich  entwickeln.  Dann  wird  noch  die  Spitze  b 
abgebrochen,  und  bei  z  des  Kaliapparates  Luft  durch  den  ganzen  Apparat 
gesaugt,  um  die  noch  in  demselben  befindliche  Kohlensäure  dem  Kali  zu- 
zuführen. Nun  werden  die  Chlorcalciumröhre  und  der  Kugelapparat  ab- 
genonmien  und  gewogen. 
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Fig.  5. 
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So  einfach  diese  Operation  in  ihren  Grundsätzen  ist,  so  mannigfach 
sind  die  Yorsichtsmaassregeln  and  Einzelnheiten  in  der  Ausführung,  und  sie 
müssen  alle  genau  beachtet  werden,  wenn  das  Ergebniss  irgend  einen  Werth 
beanspruchen  will.  Es  wäre  aber  höchst  ermüdend,  dieselben  sammt  allen 
Yon  der  Beschaffenheit  des  organischen  Körpers  geforderten  Rücksichtsnah» 
men  hier  in  ihrer  ganzen  Umständlichkeit  zu  schildern,  und  überdies  wer- 
den sie  unendlich  leichter  bei  dem  Anblick  einer  einzigen  ausgeführten 
Elementaranalyse  gezeigt  und  erlernt,  als  es  bei  der  ausführlichsten  Be- 
schreibung irgend  gehofft  werden  könnte.  Es  ist  hier  dem  mit  der  Sache 
noch  unbekannten  Leser  ausserordentlich  zuzusprechen,  einer  solchen  Ope- 
ration in  einem  Laboratorium  mehrmals  anzuwohnen,  wozu  ja  gegenwärtig 
fast  überall  Gelegenheit  sich  darbietet.  Sollte  aber  Jemand  eine  ausführ- 
liche Schilderung  wünschen,  so  trifft  er  eine  solche  z.  B.  in  der  „quanti- 
tativen Analyse"  von  Fresenius  S.  305  u.  f.  Die  neuester  Zeit  einge- 
führten Abänderungen  des  angegebenen  Verfahrens ,  so  das  Verbrennen  in 
gasförmigem  Sauerstoff,  die  Anwendung  von  eigens  eingerichteten  Alkohol- 
lampen (nach  Hess  und  Erdmann)  statt  der  Erhitzung  durch  Kohlenfeuer 
n.  8.  w.,  haben  zwar  manches  Empfehlungswürdige,  allein  sie  sind  nicht 
wesentlich  zum  Gelingen  der  Operation ,  und  dürfen  hier  in  Betreff  ihrer 
näheren  Beschreibung  wohl  füglich  übergangen  werden.  Das  Vorhandenseyn 
von  Stickstoff  in  einer  organischen  Substanz  macht  eine  kleine  Abände- 
rung in  der  Bestimmungsweise  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  nöthig, 
und  erfordert  ausserdem  immer  noch  eine  besondere  Operation,  zur  aus- 
schliesslichen Bestimmung  des  Stickstoffs.  Jene  Modificaüon  ist  desshalb 
nicht  zu  versäumen,  weil  stickstoffhaltige  Substanzen  bei  der  Elementar- 
analyse leicht  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs  entstehen  lassen,  die»  vom 
Kaliapparat  verschluckt,  die  Kohlenbestimmung  fehlerhaft  machen  würden. 
Am  besten  wird  diesem  Uebelstande  vorgebeugt  durch  eine  Schichte  von 
feinen  blanken  Kupferdrehspänen,  die  etwa  2 — 3  Zoll  lang  ganz  vom  in 
dem  Verbrennungsrohr  angebracht  wird ,  und  so  beim  Erhitzen  die  Oxyde 
wieder  reducirt. 

Ist  der  zu  analysirende  Korper  schwefelhaltig,  so  erzeugt  sich  bei  seiner 
Verbrennung  mit  Kupferoxyd  schweflichte  Säure,  welche  ebenfalls  die  Menge  der 
gebildeten  Kohlensäure  grösser  erscheinen  lassen  würde,  als  sie  wirklich  ist. 
Man   verhütet  diese  Fehlerquelle  am  besten   dadurch,  dass  man  zwischen  das 
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brenzlichen  Oele  verharzt  und  unlöslich  werden),  so  wird  der  Rückstand 
mit  destillirtem  Wasser  gut  ausgezogen,  mit  reiner  Chlorplatinl5sung  ver- 
setzt, wieder  bei  100®  abgedampft,  und  mit  Alkohol,  dem  etwas  Aether 
beigemischt  worden,  auf  ein  kleines  getrocknetes  und  gewogenes  Filter  ge- 
bracht, dieses  sammt  Inhalt  dann  bei  100®  getrocknet  und  gewogen.  Die 
80  erhaltene  Menge  von  sogenanntem  Platinsalmiak  (PtCP+^^NH*)  lässt 
die  Menge  des  Stickstoffs  leicht  berechnen. 

Um  diese  Umständlichkeiten  im  Verfahren  der  Stickstoffbestinmiung  be- 
sonders für  technische  Zwecke  (z.  B.  bei  Werthbestimmungen  von  Dünger- 
arten,  wie  sießoussingault  angestellt  hat)  abzukürzen,  und  namentlich 
an  Zeit  zu  gewinnen,  hat  Nöllner  statt  der  Salzsäure  eine  Auflösung  von 
feinster  Weinsteinsäure  in  absolutem  Alkohol  in  die  Absorptionsgefässe 
tu  bringen  vorgeschlagen,  wo  dann  alles  sich  entwickelnde  Ammoniak 
augenblicklich  als  saures  weinsaures  Ammoniak,  welches  in  absolutem 
Weingeist  unlöslich  ist,  in  Form  eines  krystallinischen  Pulvers  niederge- 
schlagen wird.  Der  Niederschlag  wird  auf  einem  gewogenen  Filter  ge- 
sammelt, und  mit  absolutem  Weingeist  ausgewaschen.  100  Theile  des  Me- 
derschlags  enthalten  8,4  Stickstoff.  Uebrigens  ist  die  letztgenannte  Methode 
durch  die  Erfahrung  anderer  Chemiker  noch  nicht  geprüft  worden.  —  P  ^- 
ligot  endlich  fängt  das  Ammoniak  in  einer  Schwefelsäure  von  bestimm- 
ter Stärke  auf,  die  natürlich  dadurch  an  Abstumpfungs vermögen  einbüsst, 
und  bestimmt  diesen  Verlust  an  Säure  durch  eine  Auflösung  von  Kalk  in 
Zuckerwasser,  deren  basische  Kraft  er  vorher  bestimmt  (titrirt)  hat. 

Die  Stickstoffmethode  mit  Natronkalk  passt  fiir  alle  Nhaltigen  organischen 
Körper  mit  Ausnahme  salpetersäurehaltiger  Verbindungen,  und  solcher 
Korper,  welche  durch  EinwirkuDg  von  Salpetersäure  auf  organische  Materien  ge- 
bildet worden  sind  (sog.  Nitrokorper).  Es  wird  bei  Zerlegung  dieser  Substanzen 
nicht  genug  H  frei,  um  allen  N  in  Ammoniak  zu  verwandeln.  Durch  einen 
Zuckerzusatz  kann  die  Menge  des  dabei  sich  erzeugenden  Ammoniaks  vergrossert 
werden.  Cr  um  hat  für  solche  Materien  folgende  Methode  vorgesehlagen;  er 
zersetzt  die  NO'  oder  NO^haltigen  Körper  in  einer  graduirten  Röhre  über  Queck- 
silber durch  einen  grossen  Ueherschuss  von  concentrirter  Schwefelsäure.  Nach 
mehrere  Stunden  wird  das  Volumen  des  entwickelten  Stickoxydgases ,  wenn  es 
bei  öfterem  Schütteln  der  Röhre  nicht  mehr  zunimmt,  gemessen  und  durch  eine 
eoncentrirte  Eisen vitriollösung  absorbiren  gelassen,  und  das  wenige  nicht  absor- 
birte  Gas  von  dem  ersten  Messungsresultate  abgezogen ;  Grum  hat  auf  diese 
Weise  den  N-Gehalt  der  Schiessbaumwolle  bestimmt. 
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Sind  auf  die  eben  erörterte  Weise  die  Gewichtsmengen  der  Bestand- 
theile  der  organischen  Substanz  ermittelt  worden ,  so  berechnet  man  die- 
«elben  zuerst  auf  Procente  (auf  100  Theile  des  analysirten  Körpers) ,   und 
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sucht  dann  diesen  procentischen  Erfund  in  Aequivalenten,  und  zwar  in  mög- 
lichst einfachem  Ausdruck,  d.  h.  durch  eine  sogenannte  er  fahrung  s- 
mässigo  (empirische)  Formel,  zu  veranschaulichen.  Die  Art  der  Be^ 
rechnung  auf  das  Aequivalentverhältniss  wird  schon  in  der  unorganischen 
Chemie  gelehrt,  und  es  finden  sich  überdies  Beispiele  zu  einer  solchen  Be- 
rechnung für  organische  Körper  in  den  Lehrbüchern  der  Stöchiometrie  und 
wieder  der  Analyse,  z.  B.  in  Fresenius  quantitativer  Analyse  S.  363.  Hat 
man  die  empirische  Formel  in  der  einfachsten  Darstell ungs weise  festgestellt, 
so  handelt  es  sich  um  die  Bestimmung  des  Atomgewichts  des  organischen 
Körpers,  aus  welchem  sich  dann  die  sogenannte  rationelle  Formel  ab- 
leiten lässt,  d.h.  eine  solche,  die  nicht  bloss  das  relative  Atomverhältniss 
sondern  auch  die  ab  so  1  u  te  Menge  der  in  der  Verbindung  vorhandenen  Atome 
ausdrückt.  Die  allgemeinen  Grundsätze  der  Atomgewichtsbestimmung  müssen 
ebenfalls  aus  der  unorganischen  Chemie  bekannt  seyn;  es  wird  ja  z.  B. 
«chon  in  ihr  gelehrt,  warum  die  unterschweflige  Säure  nicht  SO,  sondern  S*0* 
geschrieben  werde,  obgleich  das  blosse  analytische  Ergebniss  die  Formel  S  0 
natürlich  ebenso  gut  zulassen  würde  *,  und  dass  S'O'  desshalb  vorgezogen 
wird,  weil  die  unterschwefligsauren  Salze  allermeist  S'O*  auf  ein  Atom 
Basis  enthalten,  und  weil  die  Säure  selbst  so  leicht  in  SO'  und  S,  d.  h 
in  schweflige  Säure  und  Schwefel  zerfällt.  Die  wichtigsten  Methoden  der 
Atomgewichtsbestimmung  organischer  Körper  sind  nun  folgende. 

A.  Man  bestimmt  die  Menge  eines  Körpers  von  bekanntem 
Mischung 6 gewicht,  die  mit  dem  organischen  Körper  eine  ausgeprägte 
^und  rein  darzustellende  Verbindung  eingeht. 

a.  Die  organischen  Säuren  bindet  man  demnach  an  unorga- 
nische Basen,  am  häufigsten  an  Silberoxyd  (es  ist  besonders  tauglich 
weil  es  meist  wasserfreie  und  leicht  rein  zu  erhaltende  Salze  liefert),  dann 
Bleioxyd ,  Baryt  u.  s.  w.  Die  Bestimmung  der  Menge  der  Basis  in  diesen 
Salzen  ist  gewöhnlich  am  leichtesten  bei  den  organischen  Silbersalzen,  die 
man  meist  nur  zu  glühen  braucht,  um  einen  Rückstand  von  metalischem 
Silber  zu  erhalten.  Die  Barytsalze  werden  meist  in  SO'BaO  verwandelt, 
und  daraus  auf  ihren  Barytgehalt  berechnet. — Häufig  stellt  man  auch  Ver- 
bindungen der  organischen  Säuren  mit  Aether  dar,  die  besonders  für  die 
JFrage  von  den  mehrbasischen  Säuren  oft  wichtig  werden  können  (s.  die 
Familie  der  Säuren). 

b.  Die  organischen  Basen  werden  an  unorganische  Säuren 
gebunden,  wenn  sie  damit  gut  krystallisirende  Salze  bilden.  Häufig  wählt 
man  die  Verbindungen  der  salzsauren  Alkaloide  mit  Platinchlorid,  die  beim 
Erhitzen  bloss  Platin  zurücklassen;  zuweilen  auch  Verbindungen  dersalz- 
«auren  Alkaloide  mit  Quecksilberchlorid. 

c.  Indifferente  Körper  bindet  man,  wo  es  angeht,  an  Bleioxyd:  die 
fileioxydverbindung  wird  bei  einem  vorsichtigen  Verbrennen  meist  zu  einem. 
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Gemisch  von  Bleioxyd  und  reducirtem  Blei,  welches  Gemisch  nach  dem 
Erkalten  gewogen  und  hernach  mit  verdünnter  Essigsäure  behandelt  wird. 
Diese  löst  das  Bleioxyd  auf,  das  ungelöste  metallische  Blei  wird  dann  ab- 
gewaschen, getrocknet  und  gewogen;  der  Verlust  bei  dieser  Wägung  er- 
gibt die  Menge  des  gelösten  Bleioxyds,  und  wenn  zu  dem  Gewicht  de» 
metallischen  Bleis  soviel  Sauerstoff  hinzugefflgt  wird,  als  es  zu  seiner  Um- 
wandlung in  Oxyd  verlangt,  so  findet  man  die  ganze  Menge  des  mit  dem 
organischen  Körper,  z.  B.  Stärkmehl,  verbundenen  Bleioxyds. 

B.  Man  bestimmt  das  specifische  Gewicht  des  Dampfs  der  Ver- 
bindung, wenn  sie  überhaupt  verdampfbar  ist.  Man  wiegt  zu  diesem 
Behufe  einen  in  einen  Hals  ausgezogenen  Glasballon  mit  Luft  gefüllt,  dann 
mit  dem  Dampf  der  organischen  Substanz  gefüllt,  und  bestimmt  zuletzt  da» 
Volum  des  Ballons  durch  Quecksilber,  das  man  in  denselben  auf  die  ge- 
eignete Weise  eindringen  lässt,  nachdem  der  Dampf  verdichtet  und  die 
Spitze  des  zugeschmolzenen  Halses  abgebrochen  worden  ist.  Die  Anwend- 
barkeit der  specifischen  Gewichtsbestinunung  des  Dampfes  zur  Bestimmung 
des  Atomgewichts  gründet  sich  auf  die  Thatsache,  dass  das  specifische  Ge- 
wicht eines  zusammengesetzten  Gases  gleich  ist  der  Summe  der  specifischen 
Gewichte  seiner  Bestandtheile  in  einem  Volum. 

C.  Wenn  die  Methoden  A  und  B  nicht  ausführbar  sind,  findet  man 
noch  einen  Anhaltspunkt  zur  Atomgewichtsbestimmung  in  dem  Studium 
der  Zersetzungsprodukte,  und  zwar  wird  dasjenige  Atomgewicht  an- 
genommen, das  alle  nachgewiesenen  Zerselzungsprodukte  am  besten  nnd 
einfachsten  erklärt  Häufig  lässt  man  sich  in  solchen  Füllen  auch  durch  die 
Konstitution  besser  gekannter  Körper  von  analogen  Eigenschaften  leiten* 

Wir  sind  im  Vorhergehenden  durch  die  Zersetzung  der  Körper  duick 
Sauerstoff  zur  Elementaranalyse  geleitet  worden,  an  die  sich  am  füglichsten 
einige  Bemerkungen  über  die  Atomgewichtsbestimmung  organischer  Ma^ 
terien  anschliessen  liessen ;  jetzt  kehren  wir  zu  einer  anderen  Art  von  Zer- 
setzung zurück,  die  Vorgänge  von  der  umfassendsten  Wichtigkeit  in  sich 
begreift,  nämlich  zu  der  sogenannten  Gährung. 

IlLDie  Zeraetmanf  orfaniaeher  Materien  daroh  die  OAhranipi» 

▼  orfänge. 

Die  Benennung  „Gährung^,  mit  der  die  sogenannten  latrochemiker  gros- 
sen Missbrauch  getrieben  hatten,  wurde  vor  einigen  Jahrzehnten  sehr  unwissen- 
schaftlich nur  auf  einige  wenige  Erscheinungen  ohne  nähere  Einsicht  ihre» 
Zusammenhangs  angewandt,  nämlich  auf  die  Weingeist-  und  Essigbildung, 
und  dann  auf  die  Fäulniss.  Neuester  Zeit  hat  man  besonders  durch  Lie- 
big'S  Anregung  eine  wissenschaftlichere  und  umfassendere  Auffassung 
dieser  Erscheinungen  versucht,   und  gefunden,   dass  eine  grosse  Zahl  der 
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wichtigsten  Vorgänge  sich  unter  diesem  allgemeinen  Begriff  zweckmässig 
zusammenfassen  lasse. 

Wir  verstehen  unter  Gährung  eine  Umsetzung  gewisser  organischer  Ma- 
terien (A),  die  nur  durch  Vermittelung  einer  zweiten  Substanz  (B)  (des  so- 
genannten G  ährungserregers)  erfolgt,  und  deren  Eigenthümlichkeit 
darin  begründet  ist,  dass,  soviel  wir  wissen,  diese  zweite  Substanz  in  keiner 
"Weise  durch  ihre  chemischen  Verwandtschaftskräfte  dabei 
thätig  ist,  indem  zwischen  der  ersten  und  zweiten  Substanz  durchaus  kein. 
Austausch  von  Stoffen  Statt  hat.  Es  ist  dabei  immer  zu  unterscheiden  zwi- 
schen dem  Gährungsmaterial  (d.  h.  dem  Stoff,  dessen  Umsetzung  ein- 
geleitet wird),  dem  Gährungserreger  (Ferment  oder  demjenigen  Stoff,. 
der  die  Umsetzung  einleitet,  veranlasst),  und  endlich  dem  Gährungs- 
erzeugnisse  (dem  Umsetzungsprodukte  aus  dem  Gährungsmaterial;  bi& 
und  da  mischen  sich  auch  Umsetzungsprodukte  des  Gährungserregers,  oder 
neu  erzeugte  Mengen  desselben  ersterem  bei).  Durch  den  Eiufluss  des  Gäh- 
rungserregers, welcher  Einfluss  aber  nach  den  gewöhnlichen  chemi- 
schen Gesetzen  nicht  zu  erklären  ist,  kommt  in  dem  Gäh- 
rungsmaterial eine  andere  Anordnung  der  Atome  zu  Stande,  wobei  sie  ent- 
weder alle  beisammen  bleiben  (so  dass  also  nur  die  Lagerung  eine  verschie- 
dene, und  damit  die  Eigenschaften  andere  geworden  zu  seyn  scheinen,  z.  B» 
Stflrkmehl,  das  zu  Zucker  umgewandelt  worden),  oder  aber  sich  in  meh- 
rere andere  Verbindungen  spalten  (z.  B.  Zucker  in  Weingeist  und  Kohlen- 
säure). Die  Wirkung  des  Gährungserregers  zeigt  grosse  Analogie  mit  der 
Wärme,  welche  gleichfalls  beiderlei  Veränderungen  in  organischen  Körpern 
erzeugen  kann ;  noch  mehr  mit  einem  noch  höchst  dunklen  Einflüsse,  näm- 
lich der  sogenannten  Lebenskraft,  die  ebenfalls  die  Atome  in  den  organi- 
schen Verbindungen  auf  höchst  mannigfache  Weise,  vielleicht  hauptsäch- 
lich durch  Vermittlung  von  Fermenten  zu  vertheilen  und  anzuordnen  ver- 
mögend ist.  Eine  besonders  wichtige  Eigenthflmlichkeit  in  den  Gährungs- 
Vorgängen  ist  die  allgemeine  Erscheinung,  dass  eine  sehr  kleine  Menge 
von  Ferment  fähig  ist,  eine  grosse  Masse  von  Gährungsmaterial  in 
Umsetzung  zu  bringen;  es  ist  dieses  ein  weiterer  wesentlicher  Unterschied 
von  der  gewöhnlichen  chemischen  Action. 

Da  man  die  Gährungserreger  häaflg  übersehen  hat ,  so  konnte  man  früher 
von  SelbBtentmischungen  sprechen;  es  versteht  sieh  aber  von  selbst,  dass^ 
ohne  einen  Impetas  von  Aussen  keiu  Atomenkomplex  zerfallt;  es  würde  dieses 
dem  physikalischen  Axiom  von  der  Trägheit  der  Materie  widersprechen.  In 
einzelneu  Fällen  ist  der  Impetus  ein  Imponderabile  (besonders  Wärme,  doch 
auch  Licht  und  Electricität) ;  in  den  andern  ein  wägbarer  Stoff,  der  aber  nicht 
gewöhnlich  ehemisch  wirkt,  ebei^  das  Ferment. 

Die  Gährungsmaterlalien  sind  allermeist  sehr  zusammengesetzte  Körper^ 
in  denen  das  Gleichgewicht  zwischen  den  zahlreichen  Atomen  ehen  wegen 
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Pepsin  sammt  Säure  auf  die  sogenannten  ProteTnkOrper,  und  jenes  Speichel-- 
ferment  auf  das  Stftrkmehl,  ausüben.  Bei  dem  Keimen  der  Getreidekömer 
entwickelt  sich  die  Diastase,  ein  fftr  den  Keimungsprocess  der  Saamen 
sehr  wichtiger  GShrungserreger  für  das  Stärkmehl;  beim  Reifen  der  Früchte 
scheint  das  Ferment  Pectase  die  Erweichung  der  Frucht  zu  bewirken. 
Mitscherlich  hat  neuester  Zeit  ein  interessantes  Gelluloseferment  kennen 
gelehrt  (s.  die  Cellulose).  Uebrigens  sind  uns  wohl  noch  die  meisten  und 
wichtigsten  Gährungserreger ,  die  bei  den  Stoffumsetzungen  in  den  leben- 
den Körpern  eine  bedeutende  Rolle  spielen,  ganz  unbekannt. 

Man  hat  noch  Tiela  physiologische  und  pathologische  VoirgSoge  hierher  zu- 
ziehen gesucht ;  so  sehr  anerkannt  werden  muss ,  dass  manche  dieser  Procesve 
Tiele  Analogie  mit  den  Gährnngserscheionngen  haben,  namentlich  die  der  nnge-> 
heuren  Ausdehnung  der  Wirkung  durch  Tergleichungsweise  kleine  Massen  Ton 
Ferment,  und  die  der  Neuerzengung  Ton  Ferment  unter  geeigneten  Umstindan^ 
so  fehlt  uns  doch  noch  zu  sehr  jede  genauere  Kenntniss  jener  Processe,  um 
auch  nur  mit  einiger  Bestimmtheit  ihre  wirkliche  Uebereinstimmung  mit  GSh- 
mugsTorgängen  beurtheilen  zu  können.  Engel  hat  z.  B.  eine  Eitergihrung  auf- 
gestellt, die  sich  darauf  gründet ,  dass  eine  kleine  Menge  yon  Eiter  in  das  le- 
bende Blut  gebracht  hier  oft  grosse  Eitermassen  erzeugt.  Doch  l&sst  sich  diese 
Bildung  von  Eiterherden  im  Korper  bei  EiterTergiltungen  auch  auf  ganz  andere 
Weise  erklären,  und  Jedenfalls  ist  auch  sonst  die  Analogie  mit  ächten  Oährungs- 
processen  in  keiner  Weise  hiebei  sicher  zu  ermitteln,   denn  aus  der  Ader  gelas- 

I  

senes  Blut  mit  Eiter  gemischt  erzeugt  keinen  Eiter.  Ebenso  wenig  bei  den  an- 
steckenden Giften  (den  sogenannten  Gontagien),  von  deren  Natur  wir  ohnediess 
nicht  einmal  eine  deutliche  Ahnung  haben.  Hier  ist  so  recht  eigentlich  das  Feld, 
wo  sich  die  Theorieen  der  früheren  latrochemiker  und  mancher  heutigen  Aerzte 
nahe  berühren. 

Man  hat  über  die  Gährungserscheinungen  drei  Haupteischeinungs- 
versuche: 

a.  Sie  seien  die  Wirkungen  einer  sogenannten  kataly tischen  (zer- 
setzenden) Kraft,  oder  Wirkungen  der  blossen  Berührung  (des  Contacts) 
oder  der  Gegenwart  von  gewissen  Substanzen.  Dieser  von  Berzelius 
und  Mitscherlich  gegebene  Ausdruck  verzichtet  auf  jede  Erklftrunf^ 
will  nur  durch  die  neue  Benennungsart  bemerklich  machen,  dass  hier  eine 
ganz  eigenthümliche,  von  der  chemischen  Affinität  ganz  verschiedene  Ursache 
wirksam  seie,  über  deren  Näheres  wir  gar  nichts  wissen.  Wichtige  Stützen 
für  diese  Ansicht  sind  besonders  die  schon  in  der  unorganischen  Chemie 
besprochenen  Wirkungen  des  Platins,  z.  B.  auf  ein  Gasgemisch  von 
Wasserstoff  und  Sauerstoff,  dann  die  Wirkung  der  Schwefelsäure  auf  Stärk-« 
mehl  etc. 

b.  Ein  Körper,  der  sich  selbst  in  Umsetzung  seiner  Atome^beflnde, 
sei  sehr  geneigt,  diesen  Zustand  des  erschütterten  Gleichgewichts,  der 
inneren  Bewegung,  auf  andere  zusammengesetzte  Körper  ttber-> 
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antragen,  diese  gleichsam  mit  der  Neigung  zur  Entmischung  anzustecken 
(Propaganda  zu  niachen).  Diese  Ansicht  wurde  schon  von  Stahl,  dem 
Phlogistiker,  geahnt,  aber  zuerst  in  interessanter  und  geistreicher  Weise 
von  Lieb  ig  vorgetragen  und  durch  viele  Thatsachen  gestützt.  Er  hob 
dabei  hervor,  dass  sehr  viele  organische  Materien  erst  durch  gewisse  Um- 
änderungen, die  sie  z.  B.  an  feuchter  Luft  erlitten  haben ,  fUhig  werden, 
•als  Gährungserreger  zu  wirken ;  dass  schon  das  Wasserstoffsuperoxyd  die 
Eigenschaft  hat,  in  Berührung  mit  gewissen  Metalloxyden  sich  selbst  zu 
zersetzen  und  letztere  Oxyde  in  die  Zersetzung  gleichsam  hineinzuziehen 
und  zur  Abgabe  ihres  Sauerstoffs  zu  veranlassen  u.  s.  w.  Die  hier  ent- 
wickelte Theorie  passt  auf  eine  grosse  Anzahl  von  Gährungsvorgängen, 
^ber  wenigstens  bis  jetzt. nicht  auf  alle,  so. nicht  auf  die  Wirkungen  des 
Platins,  der  Schwefelsäure  u.  A.  Dann  ist  nicht  recht  einzusehen,  warum 
gewisse  Fermente  nur  auf  bestimmte  einzelne  Substanzen  die  Uebertragung 
ausüben,  und  nicht  auch  auf  andere;  warum  es  ganz  bestimmte  Gährungs- 
materialien  für  ganz  bestimmte  Gährungserreger  gibt,  und  durchaus  nicht 
jedes  Ferment  zu  jedem  Gährungsmaterial  sich  als  Störer  des  Gleichge- 
wichts erweist. 

c.  Bei  einigen  Vorgängen  wird  die  fälschlich  sogenannte  Selbstentmi- 
achung  oder  die  Gährung  der  Einwirkung  lebender  Wesen  zugeschrieben 
(Schwann).  Es  sind  nach  dieser  Ansicht  überall  in  Luft  und  Wasser  zahl- 
lose Keime  von  lebenden  Wesen  verbreitet,  die  sich  da  entwickeln,  wo 
sie  die  zu  ihrer  Entwicklung  günstigen  Verhältnisse  vorfinden,  und  durch 
ihre  Entwicklung  die  Zersetzung  organischer  Materien  veranlassen.  Diese 
Erklärung  passt  höchstens  auf  einige  Gährungsvorgänge :  Fäulniss  (wobei 
tlbrigens  die  lufusionsthierchen  durchaus  nicht  immer  vorhanden  sind), 
weingelstige  Gährung  (Hefenzellen)  und  etwa  noch  gewisse  Schinmielbil- 
dungen.  Blondeau  hat  zwai  für  die  Ansicht,  dass  Jede  Art  von  Gährung 
auf  der  Entwicklung  von  Pilzen  beruhe,  neue  Gründe  beizubringen 
gesucht. 

Er  leitet  die  Alkoholgährung  von  dem  als  Torvula  cerevUiae  bezeichneten 
Pilz  ab;  die  Milchsäuregäbrung  von  Penidllium  glaucum,  die  EssiggähruDg  von 
Torvula  aeeti,  die  Umwandlang  von  Proteinkörpern  in  Fett  (fermentation  adU 
peuiej  von  Torvula  viridis  und  Penicillium  glaucum',  auch  bei  der  Harnstoff- 
-und  Bnttersäuregähmug  sei  die  Entwicklung  von  Penicillium  wirksam.  Nach 
Laroeque  besteht  aucb  das  Ferment  in  den  Galläpfeln  aus  hefenähulichen 
Kögelchen. 

Aber  ea  iat  nach  dem  jetzigen  Zustand  unserer  Kenntnisse  mehr  als 
zweifelhaft,  dass  diese  Ansicht  die  richtige  sei.  In  den  meisten  übrigen, 
jetzt  zu  den  Gährungsprocessen  gestellten  Vorgängen  findet  diese  Theorie 
ganz  und  gar  keine  Anwendung,  und  selbst  in  den  Fällen,  wo  gewisse 
Umsetzungsprozesse  zugleich  mit  gewissen   organisirten  Bildungen   in  die 
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Erscheinung  treten,  ist  noch  gar  nicht  ausgemacht ,  ob  die  letzteren  die 
Ursache  der  Stoffomsetzung,  oder  nicht  bloss  eine  begleitende  oder  gar 
zufällige  Erscheinung  sind. 

Schwann  sachte  seine  Erklärungsweise  haoptsäehlich  durch  folgenden  Versuch 
zu  stützen;  wenn  er  z.  B.  Fleisch  mit  Wasser  aufkochte  und  dann  hermetisch 
ahschloss,  so  faulte  es  allerdings  nicht;  Hess  er  dann  Luft  zutreten,  so  trat  dl* 
Fäulniss  in  gewöhnlicher  Weise  ein,  nicht  aher,  wenn  er  die  Luft  vorher  aus* 
geglüht  und  so  die  in  ihr  Yorausgesetzten  Keime  von  niederen  Oraganismen  vorher 
zerstört  hatte.  Helmholtz  hatte  gefanden,  dass  die  Alkoholgährung  sich  nicht 
darch  eine  thierische  Blase  fortpflanze,  dass  aber  Fleisch  durch  eine  Blase,  di» 
den  Darchgang  lebender  Wesen  verhindern  muss,  von  faulem  Fleische  getrennt,, 
dennoch  in  Fäalniss  übergehe;  Doepping  und  Struve  ferner  stellten  fest, 
dass  stickstoffhaltige  organische  Substanzen  aach  unter  dem  Einfluss  ausgeglühter 
Luft  Zersetzungen  erlitten,  und  dass  nur  durch  den  Einfluss  der  Siedhitze  alle 
Erscheinangen  verlangsamt  und  verändert  werden. 

Zweifelhaft  sind  noch  die  Ergebnisse  der  Versuche  von  Brendecke,  wonach 
poröse  Substanzen  (Papier,  Kohle,  Schwefelblumen  etc.)  auch  fähig  sein  sollen, 
in  gewissen  Lösungen  organischer  Materien  Gährang  zu  erzeugen,  da  bei  ihrer 
Wiederholung  durch  mehrere  andere  Chemiker  unter  einander  sehr  abweidiend» 
Besultate  gefunden  wurden. 

Wir  ersehen  aus  dem  Gesagten,  dass  eine  Theorie,  die  alle  Gähnings- 
YorgÜnge  befriedigend  erläuterte,  noch  nicht  gefunden  ist,  dass  aber  von 
den  Erklärungsversuchen  der  Liebig'sche  wenigstens  fflr  einen  Theil  der 
Gährungserscheinungen  (sofern  eine  Umsetzung  in  dem  Fermente  nach- 
-weisbar  ist)  noch  der  gelungenste  ist ,  weil  er  wenigstens  die  dazu  gehörigen 
Thatsachen  einigermassen  genflgend  erklären  lässt. 

Die  Verwesung  ist,  wie  oben  bemerkt,  eine  langsame  Oxydation 
eines  verbrennlichen  Körpers  unter  Vermittlung  eines  söge naanteii 
Gährungserregers.  Dieser  scheint  hier  eine  ganz  analoge  Rolle  irie 
z.  B.  die  V^ärme  su  spielen,  die  auch  gewisse  Substanzen  zur  Aufnahme 
von  Sauerstoff  geneigt  macht,  welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine 
Anziehung  auf  den  Sauerstoff  der  Luft  ausüben.  Bedingungen  zur  Einlei- 
tung und  Fortführung  der  Verwesung  sind:  a)  Sauerstoff  (besonders 
wirksam  in  der  Form  von  Schönbeins  Ozon),  ß)  Wasser,  wenigstens  ein 
befeuchteter  Zustand  des  Yerwesungsmaterials.  y)  Das  Verwesungsmaterial» 
d)  Eine  gewisse  Temperatur.  «)  Der  Verwesungserreger.  Als  Verwesungs» 
erreger  dienen  gewöhnlich  solche  Stoffe,  die  für  sich  schon  Sauerstoff  au» 
der  Luft  aufnehmen,  dadurch  sich  umändern,  und  so  erst  zu  FermenteB 
sich  ausbilden  (wie  oben) ;  also  zumeist  sogenannte  Protelnkörper,  die  im 
feuchten  Zustande  an  der  Luft  liegen.  Zuweilen  aber  vertreten  auch  eigent*» 
liehe  Gontaktstoffe,  wie  das  Platin  in  gewissen  Zuständen,  oder  Alkalien, 
(z.  B.  bei  der  Gallussäure)  oder  poröse  Stoffe  verschiedener  Art  die  Stelle 
von  den  Verwesungserregem.    Eine  mittlere  Temperatur  begOnatigt  die 
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Verwesung.  Die  Verwesungsmaterialien  sind  verschiedener  Art;  man 
könnte  den  "Wasserstoff  als  Element  pchon  hierher  rechnen,  denn  er  ver- 
bindet sich  in  Berührung  mit  Platinschwamm  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur mit  Sauerstoff  zu  Wasser;  hauptsächlich  aber  sind  es  organische 
Substanzen,  die  bei  dem  Verwesungsvorgange  gewöhnlich  zuerst  ihren 
Wasserstoff  abgeben  (Alkohol  C*H^O+HO  wird  zu  Aldehyd  C*H^O+HO> 
und  nachher  für  den  ausgetretenen  Wasserstoff  Sauerstoff  aufnehmen 
(C*H'0+HO  oder  Aldehyd  nimmt  noch  2  At.  0  auf,  und  wird  dadurch  zu 
Essigsäure,  also  eine  Substitution  von  0  für  H);  oft  geht  die  Verwesung 
dann  noch  weiter,  es  wird  auch  der  Kohlenstoff  oxydirt  und  Kohlensäure 
gebildet.  Die  Verwesung  ist,  wie  jede  Oxydation,  mit  einer  gewissen 
Wärmeentwicklung  begleitet,  die  aber  meist  nicht  sehr  bedeutend,  und 
daher  oft  kaum  bemerkbar  ist,  weil  eben  die  Oxydation  hiebei  so  allmälig 
erfolgt.  Die  Verwesungs Vorgänge  spielen  in  den  natürlichen  und  künstlich 
eingeleiteten  Umänderungen  der  organischen  Stoffe  eine  grosse  Rolle:  es 
gehören  hieher  die  Essigbildung,  die  Erzeugung  gewisser  Farbstoffe  aus 
ungefärbten  Körpern  (wobei  übrigens  oft  ausser  Wasser  und  Luft  noch  das 
Ammoniak  eine  eigen thümliche  Funktion  erfüllt) ,  die  Verwesung  der  Holz- 
faser (worauf  die  Humus-,  Steinkohlen-,  und  nach  Liebig  vielleicht  auch 
die  Diamantbildung  beruhen)  u,  s.  w.  Wahrscheinlich  sind  eine  Reihe 
von  Oxydationsprocessen ,  welche  im  thierischen  Organismus 
vor  sich  gehen ,  einen  wesentlichen  Beitrag  zur  Erzeugung  der  thierischen 
Wärme  liefern,  und  deren  Endprodukte  hauptsächlich  durch  den  Ath- 
mungsvorgang  ausgeschieden  werden,  zu  den  ächten  Verwesungsprocessen 
zu  rechnen. 

(VerbrenouDg  der  Kohlenhydrate,  des  Fetts,  der  pflanzensanren  Salze  etc. 
ia  der  BIntbahn;  in  manchen  Fällen  dürfte  auch  hier  das  Alkali  des  Blute» 
mftbetheiligt  sein). 

Besondere  Wichtigkeit  haben  die  Verwesungserscheinungen  bei  stick- 
stoffhaltigen Körpern ;  schon  das  Ammoniak  verwandelt  sich  sehr  leicht  und 
unter  verschiedenen  Umständen  in  Salpetersäure,  nach  Liebig  desshalb,  weil 
in  der  Oxydation  des  Ammoniaks  zwei  Verbindungen  zusammentreffen,  die 
sich  mit  einander  verbinden  können  (salpetersaures  Ammoniak) ,  und  man 
hat  vielleicht  alle  Salpeterbildung  in  letzter  Reihe  von  der  Verwesung  des 
Ammoniaks  bei  Gegenwart  von  Salzbasen  und  feuchter  Luft  abzuleiten. 
Bei  der  Verwesung  stickstoffhaltiger  organischer  Materien  entwickelt  sich 
der  Stickstoff  in  lezter  Form  zum  Theil  als  Gas,  besonders  bei  Abwesen- 
heit von  Salzbasen  und  ungehindertem  Luftzutritt,  am  häufigsten  aber  als 
Ammoniak,  das  dann  zuweilen  alsbald  als  salpetersaures  Ammoniak  auf- 
tritt In  sehr  vielen  Pflanzen extrakten ,  besonders  wenn  von  ihnen  der 
Luftzutritt  nicht  abgeschlossen  war,  erzeugt  sich  durch  einen  ähnlichen 
Verwesongsprocess  ihrer  stickstoflfhaltigen  Bestandtheile  salpetersaures  Am* 
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moniak.  Vielleicht  i^irkt  auch  das  Licht  zuweilen  als  Yerwesungserreger, 
und  bewirkt  so  die  Zerstörung  organischer  Farbstoffe  (das  sogenannte  Ab- 
schiessen  der  gefärbten  Zeuge),  indem  sie  dadurch  geneigt  werden,  allmfthlig 
mit  dem  Sauerstoff  der  Luft  sich  zu  vereinigen.  —  In  einzelnen  Fällen 
£ndet  sich  auch  der  Verwesungsprocess  begleitet  von  niederen  Organisa- 
tionen, die  aber  ersteren  eher  zu  schwächen  als  zu  befördern  scheinen 
(Schimmelbildungen,  sogenannte  Essigälchen). 

Die  sogenannte  Vermodernng  ist  nach  der  oben  gegebenen  Begrifllsbe- 
fitimmung  nichts  als  fin  Verwesungsakt,  bei  dem  aber  der  Luftzutritt  sehr  er- 
schwert ist;  man  wendet  jenen  Ausdruck  hauptsächlich  auf  die  Verwesung  der 
Holzfaser  an,  die  in  feuchtem  Boden  eine  langsame  Zersetzung  und  allmählige 
Oxydation  erfahrt. 

Die  Gährungs- und  Verwcsungsprocesse  der  organischen 
Stoffe  überhaupt  sind  für  die  ganze  Oekonomie  der  Natur  von  der 
umfassendsten  Bedeutung;  es  wird  durch  sie  die  Wanderung  und  gleiche 
Yertheilung  der  die  organischen  Körper  konstituirenden  Elemente  und  Ver- 
bindungen bedingt,  sie  stellen  die  Hauptwege  dar,  auf  welchen  der  G  und 
N  aus  den  Organismen  der  Pflanzen  und  Thiere  wieder  entbunden  und  zu- 
letzt der  unorganischen  Natur  zurflcligegeben  wird.  Als  Zwischenstadium 
wandert  ein  grosser  Teil  dieser  Elemente  von  den  höheren  Organismen 
zuerst  durch  Millionen  von  niederen  Thierchen  hindurch,  mit  deren  Un- 
tergang erst  dieselben  ganz  zu  Bestandtheilen  der  Luft,  des  Erdbodens  oder 
des  Wassers  werden,  und  von  hier  aus  endlich  wieder  in  die  Pflanzen,  und 
durch  diese  in  neue  Thiergeuerationen  zurückkehren.  Ohne  die  Fäninisi 
und  Yerwesung  wäre  unsere  Erde  schon  längst  ein  Sammelplatz  von  Pflanzen- 
und  Thierleichen,  durch  diese  Vorgänge  verjüngt  sich  ihre  Oberfläche  stets 
von  Neuem,  und  es  wird  eben  damit  der  Raum  und  das  Material  ge- 
schaffen für  immer  und  immer  neue  Generationen  belebter  Wesen. 

Gährnngswidrige  littel. 

Dieselben  Substanzen  oder  Einflüsse,  welche  die  Gährungsyorgänge  ver- 
hindern oder  oft ,  wenn  sie  schon  eingetreten  sind ,  wieder  unterbrechen, 
müssen  auch  die  Verwesung  aufheben,  da  bei  letzterer  immer  als  Theiler- 
sclieinung  ein  Gährungs Vorgang  Statt  flndet.  Dagegen  muss  völlige  Ab- 
haltung der  Luft  jede  Verwesung  verhindern,  weil  sie  wesentlich  noch  in 
einer  Oxydation  besteht,  während  bei  den  Gährungsvorgängen  häufig  gar 
kein,  in  andern  Fällen  nur  ein  vorübergehender  Luftzutritt  noth wendig  ist 
Die  nun  im  Einzelnen  zu  beschreibenden  Mittel,  organische  Substanzen  vor 
den  genannten  Umänderungsvorgängen  zu  bewahren,  haben  eine  weitgrei- 
fende Bedeutung  für  eine  grosse  Zahl  von  Fragen  und  Aufgaben  des  ge- 
-wöhnlichen  Lebens,  der  Gesundheitspflege  und  der  Technik. 
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1.  ESlte.  Eine  sehr  niedere  Temperatar  hemmt  jeden  Gährnngsvoi« 
gang,  doch  ist  die  für  die  letzteren  nOthige  WSrme  bei  den  einzelnen  Fer- 
menten eine  verschiedene.  Man  hat  vor  einiger  Zeit  im  Polareise  Mam- 
muthe  geftinden,  deren  Fleisch  noch  verspeist  werden  konnte. 

2.  Siedhitze.  Sie  tödtet,  nach  Schwann,  die  Keime  der  niederen 
Organismen;  nach  Liebig  treibt  sie  den  im  Wasser  gelösten  Sauerstoff 
aus,  und  verhindert  oder  beschränkt  so  die  Bildung  von  Gährungserregem. 

3.  Abschluss  des  Sauerstoffs:  unterdrückt  oder  verlangsamt  nur 
«inige  GShrungsvorgänge ,  zu  deren  Einleitung  (nicht  aber  Fortführung) 
Sauerstoff  wichtig  scheint,  z.  B.  die  weingeistige  GShmng.  Dagegen  hört 
mit  abgehaltenem  Sauerstoff  jeder  Yerwesungsprocess  auf. 

Auf  der  YereiDigung  von  2  und  3  beruht  die  sogenannte  Ap  per  tische  Me- 
thode, Nahmngsmittel  für  grossere  Seereisen  zu  konserviren :  es  werden  luftdicht 
verschliessbare  Flaschen  oder  Blechkapseln  mit  den  zur  FSalniss  geneigten  Spei- 
sen einige  Zeit  lang  in  kochendem  Wasser  erhitzt,  und  dann  sogleich  vollstän- 
dig verschlossen ;  so  halten  sich  Gemüse ,  Fleisch  und  ähnliche  zur  Verdwbniss 
geneigte  Speisen  oft  Jahre  lang.. —  Die  schweflige  Säure  wirkt  wohl  nur  durch 
Absorption  von  Sauerstoff,  z.  B.  beim  Schwefeln  der  Fässer. 

4.  Austrocknen  und  Abschluss  der  Feuchtigkeit.  Bei  voU- 
fltSndigem  Ausschluss  des  Wassers  findet  keine  Verwesung  und  häufig  auch 
keine  Gährung  statt.  Durch  Entziehung  von  Wasser  bewahrt  z.  B.  der  Wein- 
geist ailatomische  Präparate  vor  Fäulniss.  Ebenso  vdrken  aufgestreute  Salze 
oder  Zackerpulver;  sie  entziehen  z.  B.  dem  Fleische  Wasser,  die  Fleisch- 
faser kann  sich  mit  der  so  gebildeten  concentrirten  Salz-  oder  Zucker- 
lösung  nicht  tränken,  und  auf  diese  Art  wird  zugleich  der  Luftzutritt  we- 
Bigstens  erschwert. 

5.  Umänderung  des  Gährungsmaterials  oder  auch  des  Fer- 
ments: z.  B.  durch  Chlor,  durch  Gerbstoff  und  durch  metallische  Gifte, 
wie  Sublimat,  arsenige  Säure  u.  s.  w.  (die  wenigstens  mit  den  Proteln- 
fltoffeh  und  Leiiiikörpem  sogenannte  unverwesliche  Verbindungen  liefern). 
Auch  durch  blosses  Aufkochen  wird  häufig  das  Ferment  unwirksam,  z.  B. 
die  Hefe.  Hierher  gehören  manche  wichtige  technische  Vörfahrungsweisen, 
80  die  zur  Eonservirung  des  Holzes:  diese  wird  unter  Anderem 
erreicht,  wenn  man  Holzstücke  in  Lösungen  von  gewissen  Salzen  bringt, 
2.  B.  in  Auflösungen  von  Sublimat,  von  holzessigsaurem  Eisenoxyd,  Kupfer- 
vitriol u.  A. 

Bouoherie  hat  gezeigt,  dass  die  Tränkung  des  Holzes  in  allen  seinen 
Theilen  viel  vollständiger  erzielt  wird ,  wenn  man  die  konservirende  Flüssigkeit 
durch  die  lebendige  Thätigkeit  des  Stammes  selbst  in  diesem  in  folgender  Weise 
aich  ausbreiten  lässt:  man  befreit  im  Sommer  einen  Baum  von  seinen  meisten 
Aesten,  so  dass  nur  die  Zweige  des  Gipfels  noch  übrig  sind;  dann  wird  durch 
den  Stamm  nahe  über  dem  Boden  ein  Loch  gebohrt ,    und  von  diesem   nach 
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nommen.  Diese  zuerst  von  Laurent  an  dem  Naphthalin  beobachteten  Fälle 
gehören  zu  den  schon  oben  berührten  Substitutionserscheinungen,  und  wir 
haben  in  letzterer  Zeit  eine  grosse  Zahl  derartig  veränderter  Körper  kennen 
gelernt,  ym  eine  logische  Benennungs weise  derselben  einzuführen,  ist  fol- 
gender Vorschlag  gemacht  worden :  man  setze  den  Namen  des  Salzbildners, 
darch  welchen  Wasserstoff  zersetzt  worden  ist,  vor  den  Namen  des  ur- 
sprünglichen Körpers,  gebe  diesem  die  Endigung-se,  und  deute  vor  dem 
Vokal  vor  dieser  Endsylbe  an,  ob  1,  2,  oder  mehrere  Aequivalente  des 
8alzbildner8  eingetreten  sind,  indem  man  dem  Vokal  a=l,  e=2,  und  den 
übrigen  nach  ihrer  Reihenfolge  im  Alphabet  eine  numerische  Bedeutung 
gibt.  £in  Beispiel  wird  diese  Benennungsart  am  besten  veranschaulichen: 
C«>H»  ist  Naphthalin.  C^W  ist  Chlomapthalase, 

Cl^ 
C»H«  ist  Chlomaphthalese, 

Cl« 
C»H*=  Chlomaphthalise  u.  s.  w. 
Cl» 
Allgemeiner  ist  diejenige  Benennungsweise  angenommen,  wonach  man 
den  Namen  der  substitairenden  Elemente  (oder  Verbindungen)  vor  den 
Namen  der  substituirten  organischen  Substanz  stellt,  und  dann  durch  Zahl- 
werte  vor  den  ersteren  ausdrückt,   wie  viele  Atome  des  substituirenden 
Stoffes  eingetreten  sind,  z.  B. 

Phenyl  C«H* 
Monochlorophenyl  C**H*  (Chlorophenase) ,. 

Cl 
Bichlorophenyl  C^*H*  (Ghlorophenese). 

Cl> 
In  manchen  Fällen  ist  es   sogar  schon  gelungen,    gleichzeitig 
zweierlei  substituirende  Körper  an  der  Stelle  von  zwei  oder  mehreren 
H-Atomen  in  eine  organische  Gruppe  einzuführen ,  z.  B.  an  einigen  Naph- 
thalinverbindungen ' 

C**H«  +  Cl  Chlorobromnaphthalinchlorür , 

a 

Br 
d.  h.  ein  Naphthalinchlorür,  worin  IH  durch  Cl  und  IH  durch  Br  sich  er- 
setzt findet. 

Uebrigens  sind  die  angegebenen  Fälle  (voUstäendige  Zrsetzung,  und 
wieder  die  vollständige  Ersetzung)  durchaus  nicht  die  einzigen,  die  bei  der 
Wirkung  der  sogenannten  Haloide  auf  die  organischen  Körper  vorkommen 
können.  Häufig  verbinden  sich  erstere  geradezu  mit  dem  unveränderten, 
«uweilen  auch  mit  dem  schon  substituirten  organischen  Stoffe;  hie  und  da 
wird  auch  nur  ein  Theil  des  ausgetretenen  Wasserstoffs  ersetzt,  ein  anderer 
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Theil  bleibt  anersetzt.  Gewisse,  mit  Cl  verbundene  Kohlenwasserstoffe  geben 
bei  der  Destillation  fttr  sich  oder  mit  Kalk  Salzsäure  her,  halten  aber  etwas 
Cl  mit  einem  H- ärmeren  Kohlenwasserstoff  zurück;  z.  B.  (C*H*C1*)  gibt 
auf  diese  Art  Cl  H  und  C*H'C1;  es  findet  hier  eine  Art  von  Substitution  des 
Kohlenwasserstoffs  auf  einem  Umwege  statt.  Sehr  auffallend  sind  oft  die 
Verschiedenheiten  in  der  Wirkung  des  Haloids,  je  nach  der  Art,  in  welcher 
man  es  in  Anwendung  bringt,  ob  man  es  z.  B.  im  Sonnenlicht  oder  in  der 
Dunkelheit,  schnell  oder  langsam,  in  geringer  oder  grosser  Menge  u.  s.  w, 
einwirken  lässt;  —  bei  Anwendung  von  Hitze  oder  Sonnenlicht  werdea 
stärkere  Chlorungen  erreicht,  im  Falle  solche  möglich  sind.  —  Begnault 
fand,  dass  in  den  Chlorungsprodukten  (Chlorsubstituten)  das  specifische  Ge- 
wicht und  der  Siedpunkt  sich  um  so  mehr  erhöhen,  je  mehr  H-Atome 
aus-  und  Chloratome  eintreten.  —  Es  ist  schon  frflher  davon  die  Rede  ge- 
weisen,  dass  merkwürdigerweise  die  Substitutionsprodukte  den  Charakter 
des  ursprünglichen  Körpers  oft  ziemlich  getreu  beibehalten;  dieses  be- 
schränkt sich  hie  und  da  nicht  blos  auf  ihre  wesentlichsten  chemischen 
Verhältnisse,  sondern  sogar  auf  Krystallform  und  ähnliche  physikalische 
Merkmale.  Je  weniger  ausgedehnt  die  Substitution  Statt  gefunden,  um  so 
analoger  ist  übrigens  (wie  natürlich)  das  Substitutionsprodukt  der  urspüng- 
lichen  Verbindung.  Doch  wies  Malaguti  nach,  dass  in  manchen  Fällen 
bei  vollständiger  Elimination  derHAtome  und  deren  Ersatz  durch  Cl-Aequi- 
valente  die  Analogien  in  den  Eigenschaften  so  vermindert  werden,  dass  sie 
fast  nicht  mehr  zu  bemerken  sind.  —  Das  Brom  wirkt  gewöhnlich  etwas 
schwächer  als  das  Chlor  auf  die  Wasserstoffatome  ein,  aber  seine  Reac- 
tionen  sind  gewöhnlich  schärfer  (es  findet  gleichzeitig  nicht  so  leicht  eine 
Erzeugung  verschiedener  Substitutionsgrade  statt)  und  die  gebromten  or- 
ganischen Körper  sind  viel  häufiger  deutlich  krystaUisirbar  als  die  ge- 
chlorten. Das  Jod  wirkt  weitaus  am  schwächsten,  in  manchen  Fällen 
gar  nicht  substituirend  ein ;  auch  sind  seine  Verbindungen  mit  organischen 
Körpern  meist  sehr  wenig  beständig. 

In  einigen  Fällen  ist  es  schon  gelungen,  das  eingetretene  Chlor  wieder 
rückwärts  durch  H  zu  ersetzen,  und  so  die  ursprüngliche  Materie  völlig 
wieder  herzustellen:  so  kann  man  aus  Chloressigsäure  wieder  Essigsäure 
erhalten  durch  Behandlung  mit  Kaliumamalgam,  wobei  sich  dann  unter 
Wasserzersetzung  essigsaures  Kali  und  Chlorkalium  erzeugen.  Auch  mit 
Htüfe  von  Zink  und  dem  electrischen  Strom  sind  solche  Entchlo- 
rungen schon  mehrfach  gelungen.  Melsens  hat  C*C1*  durch  die  Mittelglie- 
der C*H  CP  in  Sumpfgas  C^H*  übergeführt. 

C*H«C1« 

C^H^Cl 
Dass  Berzelius   diese  Substitutionsansichten  wesentlich  anders  deutet,  die 
flubstitvirten   Körper  meist  als   Paarungen   von   organischen  Oxyden  udl 
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Chlorverbindangen  betrachtet  u.  s.  w.,  wurde  ebenfalls  schon  bei  der  Lehre 
von  der  Konstitution  der  organischen  Substanzen  besprochen;  es  ist  fOr 
den  jetzigen  Augenblick  vielleicht  unmöglich,  in  diesem  Streite  ein  ganz 
sicheres  Urtheil  abzugeben,  doch  muss  jedenfalls  zugestanden  werden,  dass 
die  Anschauungsweise  der  sogenannten  Substitutionstheoretiker  (wozu  be- 
sonders französisdie  Chemiker  gehören)  sich  durch  grosse  Einfachheit  em- 
pfiehlt ,  und  überdiess  die  Existenz  vieler  noch  nicht  dargestellter 
Körper  im  Voraus  schon  hat  ahnen  lassen  und  noch  weiter  vorauszusehen 
gestattet. 

Sehr  eigenthamliche  Chlorungen  hat  Cahours  durch  Anwendung  des 
Pbosphorsuperchlorids  (Cl'Ph)  auf  viele  organische  Korper  hervorgebracht. 
Es  scheint  übrigCD  8  nur  aafO-haltige  Substanzen  einzuwirken,  nicht  auf  Kohlenwas- 
serstoffe. Am  einfachsten  sind  sein«  Wirkungen  auf  flüchtige  0-haltige  Materien  ;  es 
entzieht  nämlich  denselben  immer  2  Atom  0 ,  mit  denen  es  sich  unter  Abgabe 
von  2  Cl  zu  Phosphoroxychlorid  (Ph  CP  0*)  verbindet  Die  eliminirten  0-Atome 
des  organischen  Korpers  werden  in  einigen  Fällen  nicht  ersetzt,  in  andern  treten 
gerade  die  2  abgegebenen  Cl- Atome  dafür  in  die  Verbindung  ein.  So  wird 
z.  B.  ans 

Bittermandelöl  dnrch  Ph  Cl^ :  Chlorobenzol  und  Phosphoroxychlorid  gebildet 
C"H80«  +     PhCP  =  C>*H«Cl«      +        PhCPO«. 

Bei  den  Alkoholen  und  verschiedenen  Sänren  ist  die  Einwirkung  ähnlich ,  aber 
doch  nicht  ganz  übereinstimmend ;  so  wird  z.  B.  ans 

Benzoesänre  durch  PhCl'  :  Benzoylchlorür ,  Salzsäure  und  Phosphoroxychlorid 
C"H«0*        +    PhCl*=rC"H»C10«    -^    CIH      +  PhCW«. 

V.   Die  organischen  Körper  Im  Verhftltnlss  bq  den 

Mlneralsftaren. 

Es  sind  hier  folgende  Hauptfälle  zu  unterscheiden:  a)  es  wird  die  or- 
ganische Substanz  durch  die  Säure  vollständig  zerstört,  ß)  Die  Mineral- 
säure verbindet  sich  mit  dem  organischen  Körper  zu  einer  Art  von  Salz. 
y)  Sie  vereinigt  sich  mit  dem  organischen  Stoff  zu  einer  gepaarten  Säure, 
d)  Sie  oxydirt  den  organischen  Körper,  ohne  ihn  zu  einem  unorganischen 
zu  machen,  ohne  ihn  zu  zerstören.  £)  Sie  wirkt  auf  die  organische  Materie 
als  sogenannte  Contactsubstanz  oder  Gährungserreger. 

Wir  wollen  nun  die  wichtigsten  Mineralsäuren  in  ihren  Hauptzügen 
nach  Anleitung  der  eben  gegebenen  Skizze  durchgehen: 

1.    Schwefelsäure. 

Im  concentrirtesten  Zustande  zerstört  sie  manche  organische  Stoffe  voll- 
ständig, und  lässt  sehr  kohlenstoffreiche,  dunkelgefärbte  Materien  entstehen, 
indem  sie  den  Wasserstoff  und  Sauerstoff  jener  Verbindungen  sich  zu  Wasser 
vereinigen  lässt,  und  damit  sich  verbindet.  Man  sagt  hier,  sie  wirke  durch 
ihre  prädlsponirende  Verwandtschaft  zum  Wasser  verkohlend :    doch    ist 
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die  zartlckbleibende  schwarze  Materie  nie  reiner  Kohlenstoff,  sondern  eher 
eine  Art  von  Hamns.  Man  bedient  sich  dieser  zerstörenden  Wirkung  des 
YitriolOls  wieder  in  der  gerichtlichen  Chemie ,  um  z.  B.  Metallgifte  im 
Itfageninhalte  oder  in  den  thierischen  Geweben  nachweisbar  zu  machen. 
Häufig  wird  dabei  auch  die  Schwefelsäure  zersetzt,  besonders  beim  £r^ 
hitzen,  indem  sich  schweflige  Säure  entwickelt  und  der  so  aus  der  SO' 
entbundene  0  oxydirend  auf  die  organische  Substanz  einwirkt. 

Die  Verbindungen  der  Schwefelsäure  mit  organischen  Basen  haben 
meist  die  gewöhnlichen  Eigenschaften  schwefelsaurer  Salze;  von  ihnen 
werden  im  speciellen  Theile  mehrere  einzeln  besehrieben  werden.  —  Rück- 
^ichtlich  der  Bildung  von  gepaarten  Säuren  ist  die  Schwefelsäure  wohl 
diejenige,  welche  am  häufigsten  zur  Entstehung  dieser  interessanten  Körper 
Veranlassung  gibt;  sie  verbindet  sich  mit  den  meisten  organischen  Körper 
so,  dass  diese  als  ihre  Paarlinge  erscheinen  können;  doch  wird  häufig 
dabei  der  organische  Körper  zuerst  etwas  verändert,  z.  B.  ärmer  an 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  und  tritt  erst  dann  mit  der  Schwefel- 
säure in  Verbindung,  wozu  oft  längeres  Zusammenseyn  nothwendig  ist. 
Die  gepaarte  Schwefelsäure  wird  von  der  ttberschüssigen  freien  SO*  dadurch 
befreit,  dass  man  sie  mit  Wasser  verdünnt,  und  letztere  mit  einer  Basis 
sättigt  (z.  B.  CBaO),  welche  mit  der  freien  Schwefelsäure  ein  unlösliches, 
mit  der  gepaarten  Säure  ein  lösliches  Salz  bildet.  Das  Sättigungsvermögen 
der  gepaarten  Schwefelsäuren  ist  in  den  verschiedenen  Fällen  ein  ziemlich 
"verschiedenes.  Oefters  scheint  in  den  gepaarten  Schwefelsäuren  auch  ün- 
terschwe feisäure  enthalten  zu  seyn,  in  welchem  Falle  diese  Säure 
durch  Aufnahme  des  Paarlings  eine  im  freien  Zustande  ihr  gänzlich  man- 
gelnde Beständigkeit   erhält.     Beispiele  sind: 

die  Aethylunterschwefelsäore        C*H*+S«0*+HO 
Phenylunterschwefelsäure       C"H*+S«0*+HO 
Naphtalinunterschwefelsäure  C«»H'+S»0*+HO 
Kolbe  vermuthet  in  mehreren  gepaarten  Schwefelsäuren  eine  Verbindung 
von  Schwefelsäurehydrat  mit  der  organischen  Substanz,   in  welcher  IH 
^urch  SO*  vertreten  wäre,  so  erhielte 

die  Essigschwefelsäure  folgende  Formel:  (C*H«0»+HO)+SO*HO  . 

SO' 
die  Benzoeschwefelsäure      „  „         (C»*H*0'+HO)+SO'HO. 

SO» 

Es  lässt  sich  nichts  a  priori  gegen  diese  Annahme  einwenden,  da 
schweflige  Säure  so  gut  als  NO*  W^asserstoffatome  ersetzen  könnte;  doch 
könnte  man  immer  auch  diese  Säuren  als  Verbiudungen  von  S*0*  mit  der 
imilH-Atom  beraubten  organischen  Säure  betrachten;  beide  Annahmen  er- 
klären gleich  gut,  warum  die  letzteren  Säuren  2  Atome  Basis  sättigen.  In 
manchen  Fällen  wirkt  die  Schwefelsäure  als  sogenannte  katalytische  Sub- 
stanz, z.  B.  in  ihrem  Zusammentreffen  mit  Holzfasser  und  Amylum,  woraus 
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sie  unter  geeigneten  Umständen  merkwürdigerweise  den  wasseireichereir 
Traubenzucker  erzeugt,  nach  einigen  bei  der  Aetherbildung.  Zuweilen 
ruft  sie  durch  ihre  Gegenwart  auch  isomere  Umwandlungen  hervor,  z.  B. 
im  Terpentinöl  und  CitronenöL  In  der  Technik  organischer  KOrper  hat  sie 
eine  grosse  Wichtigkeit;  wir  erinnern  hier  nur  an  ihre  Anwendung  zur 
Auflösung  des  Indigo's,  zur  Aethergewinnung  u.  s.  w. 


2.    Die  Salpetersäure. 

Nur  wenige  organische  Körper  scheinen  von  derselben  gar  nicht  ver- 
ändert zu  werden,  dagegen  werden  sehr  viele  von  ihr,  besonders  wenn  sie 
concentrirt  und  in  der  Wärme  angewandt  wird ,  völlig  zerstört  unter  Bil- 
dung von  Kohlensäure,  Wasser  und  Stickoxyd.  Bei  complicirten  organischen 
Substanzen  treten  oft  eine  ganze  Reihe  organischer  Zersetzungspro- 
dukte auf,  bis  zuletzt  Körper  erscheinen,  die  sie  nicht  mehr  zersetzt» 
So  lassen  sich  eine  Menge  von  organischen  Säuren  erzeugen,  die  wir  sonst 
entweder  gar  nicht  darstellen  können  (Schleimsäure,  Kamphersäure,  Zucker- 
säure) oder  nur  aus  anderen  organischen  Stoffen  erhalten;  so  kann  aus 
Fetten  Bernsteinsäure,  Korksäure,  aus  sehr  vielen  Substanzen  (besonders 
aus  Kohlenhydraten)  Kleesäure  künstlich  gebildet  werden.  Bei  der  De- 
stillation der  meisten  organischen  Stoffe,  auch  stickstofffreier,  mit  Salpeter- 
säure scheint  Blausäure  zu  entstehen  (natürlich  als  Nebenprodukt).  ~  Ihre 
Salze  mit  organischen  Basen  haben  die  Eigenschaften  der  salpetersauren 
Salze,  die  aus  der  unorganischen  Chemie  bekannt  sind.  —  Hie  und  da 
bewirkt  die  Salpetersäure  reine  Oxydation  (ohne  Substitution  und  ohne 
Elimination  von  H)  ;•  so  erzeugt  sie  aus  Bittermandelöl  durch  einfache  Ab- 
gabe von  0  an  dasselbe  Benzoesäure,  aus  Indigo  C^'H^NO'  das  Isatin 
C**H*NO*;  in  anderen  Fällen  verbrennt  sie  einen  Theil  des  H  der  organi- 
schen Materie  zu  HO ,  ohne  Ersatz  desselben :  so  wird  aus  Aethylalkohol 
C*H«0«  gerade  auf  Aldehyd  C*H*0«,  die  zwei  ausgetretenen  H-Atome  bil- 
den 2HO.  —  Bei  weitem  am  interessantesten  sind  aber  diejenigen  Fälle^ 
in  welchen  die  NO^  aus  organischen  Materien  1  oder  mehrere  H-Atome  in 
der  Art  der  Salzbildner  eliminirt,  und  dafür  NO*  in  sie  überträgt;  IH  ent- 
spricht dann  einem  Aequivalent  NO*,  und  es  werden  derartig  substi- 
tuirte  Materien  Nitrokörper  genannt 

Phenylsäure  =  C^H^O» 
Trinitrophenylsäure  =  C*«H^O« 

3NO* 
Anilin        C"H'N 
Nitranilin        C«H«N. 

NO* 
Berzelius  verwarf  die  Möglichkeit  einer  solchen  Substitution,    weil  man 
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sich  nicht  denken  kOnne,  dass  5  Atome  (N-f-^O)  den  gleichen  Raum,  die-^ 
selbe  Stelle  and  Rolle  in  einer  Verbindung  behaupten  können ,  wie  z.  B. 
1 H,  1  Atom  Chlor  u.  s.  w. ;  doch  sprechen  eben  einmal  zahlreiche  That- 
Sachen  für  jene  Ersetzung,  ohne  deren  Annahme  die  Deutung  der  Nitro- 
kOrper  oft  eine  höchst  gezwungene  und  verwickelte  wird.  Namentlich  in 
der  Klasse  der  Kohlenwasserstoffe  und  ätherischen  Oele,  dann  bei  vielen 
aas  letzteren  enstehenden  flüchtigen  Säuren  sind  die  Nitrosubstitutionen 
äusserst  häuflg. 

Die  einzigen  Nitrokörper,  ia  welchen  noch  heutzutage  manche  Chemiker  die 

Existenz  von  NO'  voraussetzen,  nämlich  das  Xyloidin,  die  SchiessbanmwoUe  und 

der  Knallmannit ,   lassen  sich  vollkommen  gat   als  wirkliche  Nitrosuhstitute  he- 

trachten.     Von  einigen  Nitrokörpern  kennt  man  sogar  die  Prototypen ,   d.  h.  di» 

nicht  nitrirte  ursprüngliche  Substanz  noch  nicht,  z.  B.  von  der  Nitropopulinsäure. 

Es  kommen  auch  Substitutionen  von  NO*  und  einem  Haloid   gleichzeitig  in 

einer  und  derselben  Substanz  vor,  z.  B.  im  Nitrodlhromanilin  C^'H^N,  wo  alsa 

2  H  durch  2  Br,  und  1  H  durch  NO*  Br« 

NO* 
sich  eroetzt  linden. 

In  den  Nitrokörpern  ist  offenbar  der  N  auf  eine  ganz  eigenthümliche 
Weise  enthalten,  wodurch  sie  sich  von  andern  organischen  Körpern, 
welche  auch  N-haltig  sind,  auffallend  unterscheiden.  Sie  detoniren  meist 
beim  Erhitzen,  oft  schon  auf  den  Schlag,  und  entwickeln  beim  Erhitzen 
mit  Schwefelsäure  und  Braunstein  rothe  Dämpfe.  Wenn  die  Nitrokörper 
Säuren  sind,  sind  sie  meist  gelb  gefärbt,  und  bilden  dann  mit  den  Alkab'en 
ebenfalls  gelbe  Salze.  Für  die  Erzeugung  künstlicher  organischer  Salz» 
basen  ist  die  Klasse  der  Nitrokörper,  wie  wir  bei  den  Alkaloiden  sehen 
werden,  von  hoher  Wichtigkeit  geworden.  Dessaignes  ist  es  gelungen 
aus  einigen  Nitrokörpern  (Nitro-Mannit  und-Quercit)  durch  Schwefelam*^ 
monium  die  ursprüngliche  Materie  zu  restituiren,  also  NO*  rückwärt» 
durch  H  zu  ersetzen.  Ueber  die  Analyse  der  Nitrokörper  wurde  oben  bei 
der  N-Besümmung  das  Nöthige  erwähnt.  Die  Fälle,  wo  Salpetersäure  ais- 
reine Contactsubstanz  auftritt,  sowie  diejenigen,  wo  sie  zu  ächten  Paa- 
rungen (ohne  Veränderung  der  Zusammensetzung  der  Copula)  Veranlas- 
sung gibt,  sind  wohl  desshalb  so  selten,  weil  sie  so  ausserordentlich  ge- 
neigt ist,  Sauerstoff  abzugeben,  und  so  acht  chemische  Verwandtschaften, 
wirken  zu  lassen. 

Die  Wirkung  eines  Gemisches  von  Salpetersäure  und  Schwefel» 
Säurehydrat  auf  organische  Korper  unterscheidet  sich  in  der  Beziehung  nicht 
von  der  der  Salpetersäure  allein,  als  auch  hier  wie  dort  für  je  1  Aequivalent  H, 
welches  austritt,  1  Aequivalent  NO*  eintritt,  oder  was  dasselbe  besagt,  dass  für 
je  1  Äquivalent  NO^-|«HO,  welches  eintritt,  2  Aequivalente  HO  austreten;  aber 
gewöhnlich  ist  die  Zahl  der  durch  NO*-Aequivalente  ersetzten  H-Atome  grösser 
(wenn  möglich)  bei  Anwendung  jenes  Gemisches  als  bei  der  NO^HO  allein  ^  weil 
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die  Schwefelsäure  das  entstehende  Wasser  aufnimmt,    und  so  die  SalpetersSuze 
immer  concentrirt  bleibt. 

Es  ist  eine  vielfach  erwiesene  Thatsache,  dass  der  allgemeine  chemische 
Charakter  einer  Substanz  sich  durch  Nitrosubstitntion  nicht  Sndert; 
die  Basen  behalten  basische  Eigenschaften,  ein  indifferenter  K5rper  wird  dadurch 
zu  keiner  Säure,  die  Säuren  behalten  ihr  Sättigungsvermögen.  Dagegen  zeigt 
Bich  doch  die  Veränderung,  dass  die  basischen  Eigenschaften  in  der  Base  um  so 
mehr  abnehmen,  je  mehr  H-Atome  in  ihr  durch  NO*-Aequiyalente  ersetzt  wer- 
den (gerade  dasselbe  hat  auch  bei  den  Substitutionen  durch  Haloide  Statt). 
Auch  treibt  die  Nitrosäure  diejenige  Säure  aus,    aus  welcher  sie  entstanden  ist. 

3.    Phosphorsäure  und  Arsensäure. 

Sie  sind  in  ihrer  Einwirkung  auf  organische  Substanzen  noch  wenig 
«tudirt,  doch  sind  verschiedene  gepaarte  Säuren,  dann  Salze  u.  s.  w.  von 
ihnen  bekannt.  Wasserfreie  PO^  dient  zuweilen  mit  Yortheil  dazu,  aus 
gewissen  organischen  Stoffen  Wasser  und  damit  flüchtige  kohlenstoffreichere 
Yerbindangen  entstehen  zu  lassen.  Viele  organische  Körper,  besonders 
O-haltige  flüchtige  Oele,  liefern  bei  der  Destillation  über  PO'  Kohlenwas- 
49er8toffe  (Dumas  und  P^ligot). 

4.    Salzsäure. 

Sie  wirkt  in  einigen  Beziehungen  der  Schwefelsäure  ähnlich,  färbt  zu- 
weilen die  organischen  Materien  ebenfalls  schwarz  (Erzeugnisse  von  Humus), 
wenn  sie  concentrirt  und  in  der  Hitze  darauf  einwirkt  (so  die  Reich'sche 
2uckerprobe).  Mit  mehreren  Kohlenwasserstoffen  liefert  sie  Verbindungen, 
welche  man  zur  Feststellung  von  deren  absoluter  Formel  benutzt  hat  (z.  B. 
Terpentinöl^.  Von  ihr  sind  keine  gepaarten  Verbindungen  bekannt,  etwa 
mit  Ausnahme  der  noch  etwas  hypothetischen  Chlorpepsinwasserstoffsäure 
im  Magensaft. 

Die  Einwirkungen  dieser  und  eine  Reihe  anderer  Säuren,  wie  Chrom- 
«äure,  dann  der  Superoxyde  u.  s.  w.  werden  erst  bei  der  Einzelnbeschrei- 
hung  der  organischen  Körper  näher  und  in  Beispielen  zu  erörtern  seyn. 


VL   Die  orf  anlsohen  KOrper  and  die  Alkalien. 

Es  sind  hier  zq  den  Alkalien  auch  die  alkalischen  Erden  zu  rechnen, 
dagegen  spielt  das  Ammoniak  in  vielen  Beziehungen  eine  ganz  eigen- 
thflmliche  und  höchst  wichtige  Rolle,  die  im  speciellen  Theil  bei  den 
Amiden  und  sogenannten  Alkaloiden  besprochen  werden  wird.  Die  fixen 
Alkalien  verbinden  sich  mit  den  sauren  organischen  Stoffen  geradezu  zu 
Salzen  ähnlicher  Art,  wie  mit  den  unorganischen  Säuren.  Selten  kommt 
•es  vor,  dass  die  starke  Salzbasis  als  Contactsubstanz  wirkt,  wie  z.  B.  bei 
der  polymeren  Umwandlang  des  rohen  Bittermandelöls  in  das  kristalliniBche 
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BeDZoin.  Ferner  veranlassen  sie,  besonders  in  der  Hitze,  manche  nicht 
«aore  organische  Körper  sich  in  saure  umzuivandeln,  und  tragen  so  zur 
Erzeugung  sehr  vieler  organischen  Säuren  beL  Der  hinzutre* 
tende  Sauerstoff  kann  hierbei  aus  der  Luft,  oder  aber  und  hauptsächlich 
aus  dem  Hydratwasser  jener  Basen  hergenommen  werden;  in  letzterem 
Falle  wird  dann  entweder  auch  der  Wasserstoff  dieses  Wassers  in  die  or- 
ganische Verbindung  aufgenommen,  oder  er  entwickelt  sich  gasfi5rmig.  Auf 
letztgenannte  Art  sind  besonders  aus  ätherischen  Oelen,  den  Aldehyden  und 
Alkoholen  verschiedene  Säuren  enthalten  worden,  indem  man  diese  Ma- 
terien in  schmelzendes  Kalihydrat  oder  in  ein  erhitztes  Gemenge  von  Kali 
und  Kalk  (chaux  potassee)  eintrug.  Am  besten  gelingt  diese  Oxydation 
durch  Alkali,  wenn  die  Erhitzung  dabei  nicht  zur  Rothglflhhitze  kommt, 
und  das  Alkali  in  keinem  Ueberschuss  vorhanden  ist;  sonst  erzeugen  sich 
aus  den  eben  gebildeten  Säuren  neue  Zersetzungsprodukte.  Sehr  viele  or- 
i^aniache  Stoffe  liefern  bei  diesem  Erhitzen  mit  flberschOssigem  Kalihydrat 
Wasserstoff  und  Kleesäure  (so  Holz,  Zucker  und  Stärkmehl). 

Sehr  oft  bedient  man  sich  der  kaustischen  Alkalien  zur  Zersetzung  von 
organisch-sauren  Salzen  mit  organischen  Basen,  z.  B.  der  zusammengesetz- 
ten Aetherarten  und  der  verseifbaren  Fette.  Bei  der  trockenen  Destillation 
wird  häufig  eine  fixe  starke  Basis  zugesetzt,  um  gewisse  flüchtige  Zer- 
setzungsprodukte in  reichlichem  Maasse  entstehen  zu  lassen.  So  gewinnt 
man  aus  einer  Reihe  von  organischen  Säuren  durch  Destillation  mit  kau- 
stischem Kalk  flüchtige  Produkte,  welche  sich  von  der  angewandten  Säure 
nur  durch  ein  Minus  von  Kohlensäure  unterscheiden,  die  an  CaO  gebun- 
den zurückbleibt  (die  Acetone,  und  manche  Kohlenwasserstoffe  wie  Cumen, 
Oinnamen). 

Bei  den  stickstoflfhaltigen  organischen  Körpern  wird  durch  Erhitzen 
mit  Alkalihydrat  im  Ueberschuss  aller  Stickstoff  in  der  Form  von  Ammo- 
niak entwickelt,  worauf  die  oben  beschriebene  Varren trapp- Wiirpche  Me- 
thode der  StickstoflT)e8timmuiJg  beruht.  "Viele  stickstofihaltige  Materien 
geben  mit  Alkali  erhitzt,  Cyanalkalimetall,  indem  sich  der  Kohlenstoff 
(C^)  mit  1  Atom  Stickstoff  verbindet;  dieses  geschieht,  wenn  das  Alkali 
nicht  im  Ueberschuss  vorhanden  ist,  sonst  zersetzt  das  mit  dem  Alkali  fast 
immer  verbundene  Hydratwasser  später  das  Cyan  wieder  in  kohlensaures 
Ammoniak.  Beim  Glühen  mit  kohlensaurem  Alkali  bildet  sich  vorzugs- 
weise Cyanmetall. 

VIL  BednotlOB  orf  anlsoher  KOrper. 

Im  Allgemeinen  sind  die  Fälle  wenig  zahlreich ,  in  denen  bis  jetzt 
eine  förmliche  Entsau erstoffiing,  Entchlorung  u.  s.  w.  von  organischen  Oxy- 
den, Ghlorüren  u.  a.  m.  möglicti  geworden  ist.  Darauf  beruht  unsere  ^osa^ 
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Unsicherheit  in  der  Lehre  von  den  organischen  Radikalen ,  weil  bis  jetzt 
nur  wenige  derselben  (Gyan,  Kakodyl  und  einige  Alkoholradikale)  fOr  sich, 
im  nnverbundenen  Zustande  gewonnen  werden  konnten.  Meistens  geht  mit 
der  'Wegnahme  des  Sauerstoffs  u.  s.  w.  auch  eine  Zersetznng  im  Radikal 
selbst  vor  sich,  nnd  es  ist  hier  vielleicht  ein  ähnlicher  Fall  wie  bei  man- 
chen unorganischen  and  sehr  vielen  organischen  Säuren,  die  ohne  Wasser 
oder  Basis  (als  Säuren)  nicht  gekannt  sind. 

Dagegen  ist  es  zuweilen  schon  gelungen,  höhere  organische  Oxyde  in 
niederere  umzuwandeln.  Die  reducirenden  Agentien,  deren  man  sich  dazu 
bedient,  sind  theils  Metalle  mit  grosser  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff,  sa 
Kalium,  Kaliumamalgam,  theils  Wasserstoffverbindungen,  z.  B.  Schwefel- 
wasserstoff, theils  Mischungen  von  Alkali  und  Eisenoxydulsalzen  (z.  B.  iB 
der  Indigofärberei}. 

Auch  manche  Gährungsprocesse  scheinen  energisch  reducirend  zn 
wirken.  Will  man  die  blosse  Substitution  von  Sauerstoff  oder  ähnlidien 
Körpern  (Chlor  etc.)  durch  Wasserstoff  eine  Reduction  nennen,  so  existiren 
auch  hiefür  einige  wenige  Beispiele.  In  diesen  Fällen  wurde  auch  schon 
von  der  Electricität  Nutzen  gezogen  (z.  B.  bei  der  Entchlorung  mit 
Zink).  —  In  dem  pflanzlichen  Lebensprocess  treten  wohl  grossartige 
Reductionsvorgäuge  auf,  von  denen  wir  aber  durchaus  nichts  Sicheres  wis- 
sen, als  da  SS  die  ganze  Erzeugung  des  organischen  Materials  auf  der  Re- 
duction unorganischer  Oxyde  (des  Wassers  oder  der  Kohlensäure)  beruht, 
dass  daraus  wohl  zunächst  die  sauerstoffreichsten  und  später  die  sauer- 
stoffärmereA  organischen  Körper  gebildet  werden  mögen.  Auch  in  den  Le- 
bensvorgängen der  Thiere  haben  wir  einigen  Grund,  hie  und  da  reducirende 
Wirkungen  zu  vermuthen  (so  vielleicht  die  Fettbildung  aus  Zucker),  doch 
ist  im  Thierorganismus  unzweifelhaft  die  Zersetzung  des  Materials  durch 
Oxydation  bei  weitem  überwiegend. 


Allgemeine  physikaliache  Eigenachafteii  der  organisohen 

Körper. 

Nur  sehr  wenige  organische  Körper  sind  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur gasförmig,  z.  B.  das  ölbildende  Gas  (C*H*) ,  das  Propylen  (C*H«) ,  der 
Holzgeistäther  und  das  Methylamin.  Kein  einziger  ist  ein  permanentes 
Gas.  Viele  sind  tropfbar  flüssig,  die  meisten  fest.  Sehr  viele  sind  kry- 
stallisirbar  (Unterschied  von  den  organisirten  Körpern,  die  als  solche  nie 
krystaliisirt  sind). 

Ihrspecifisches  Gewicht  liegt,  wenn  sie  tropfbar  ffüssig  oder 
lest  sind,  zwischen  0,62  und  2,23.  Die  blossen  Kohlenwasserstoffe  sind 
im  Allgemeinen  die  leichtesten  organischen  Körper,  durch  Sauerstoff  und 
die  Haloide  nehmen  sie  am  meisten  an  Gewicht  zu.    Durch  Division  des 
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Atomgewichts  eines  Körpers  durch  sein  speciflsches  Gewicht  erhält  man 
(wie  sehoD  in  der  unorganischen  Chemie  gelehrt  wird)  sein  Atomvolnmen. 
Ueber  dieses  sind  rücksichtlich  der  organischen  FlQssigkeiten  neuester  Zeit 
von  Kopp,  Schröder,  Löwig  u.  A.  viele  scharfsinnige  Theorien  aufgestellt 
worden,  doch  ist  die  wichtigste  Aufgabe,  nämlich  die  Beziehung  zwi- 
schen dem  specifischen  Gewicht  und  der  Zusammensetzung 
eines  Körpers  so  zu  ermitteln,  dass  ersteres  aus  letzterer  sicher  berechnet 
werden  könnte,  noch  nicht  so  gelöst,  dass  hier  specieller  von  diesen  Theo** 
rieen  zu  sprechen  wäre. 

Schon  mehr  thatsächliches,  und  zuweilen  ein  ganz  überraschendes  Er- 
gebniss  igt  durch  die  Bemühungen  erreicht  worden,  den  Zusammenhang 
zwischen  dem  Siedpunkt  und  der  Zusammen  Setzung  organischer 
Verbindungen  zu  erforschen.  Im  Allgemeinen  haben  die  wasserstoffreich- 
sten  Verbindungen  den  niedersten  Siedpunct,  während  alle  anderen  Ele- 
mente (ausser  H)  den  Siedpunkt  in  einer  Verbindung  erhöhen.  Es  sind 
in  dieser  Beziehung  schon  mehrere  specielle  Gesetze  ermittelt:  z.  B.  wird 
in  Kohlenwasserstoffen  durch  jedes  fernere  Atom  Kohlenstoff,  das  in  die 
Verbindung  eintritt,  der  Siedpunct  um  35®  erhöht,  durch  jedes  eintretende 
Aequivalent  Wasserstoff  um  15®  herabgedrückt.  Ferner  liegt  der  Siedpunct 
einer  Säure  63®  höher,  als  der  ihrer  Verbindung  mit  Holzgeistäther,  und  44® 
höher  als  der  ihrer  Aethyloxydverbindung.  Man  kann  also  aus  dem  Sied- 
punct der  Säure  oder  eines  ihrer  Aether  im  Voraus  den  Siedpunct  eines 
ihrer  anderen  Aether  bestimmen.  Doch  sind  alle  diese  höchst  merkwür- 
digen Ergebnisse  erst  in  neuester  Zeit  gewonnen  worden,  und  die  bis  jetzt 
aufgestellten  Gesetze  harren  noch  grösstentbeils  der  völligen  Bestätigung 
durch  recht  vielfache  und  genaue  Siedpunctsbestimmungen.  Es  ist  aber  durch 
diese  Versuche  eine  neue  Bahn  in  der  Chemie  gebrochen,  nämlich  die  der 
genauesten  und  vielseitigeren  Beachtung  der  physikalischen  Verhältnisse 
an  den  chemischen  Stoffen,  und  das  hohe  Ziel  wenigstens  angestrebt,  die 
physikalischen  Eigenschaften  einstens  zur  Kontrolirung  der  chemischen 
Forschungen ,  und  umgekehrt  die  chemischen  Eigenschaften  zur  Prüfung 
physikalische]?  Versuche  mit  Vortheil  verwenden  zu  können. 

Ueber  die  Farben  und  sonstigen  Verhältnisse  der  organischen  Körper 
zum  Licht  lässt  sich  kaum  etwas  Allgemeines  sagen  (doch  haben  die  Un- 
tersuchungen über  das  Verhalten  verschiedener  organischer  Körper,  z.  B. 
der  Zuckerarten,  des  Dextrins,  der  Alkaloide,  der  Säuren  aus  der  Trau- 
bensäure, der  ätherischen  Oele  zumpolarisirten  Lichte  schon  zu  merk- 
würdigen aufmunternden  Ergebnissen  geführt);  eben  so  wenig  über  ihre 
elektrischen  Eigenschaften;  der  elektrische  Strom  bewirkt  übrigens  Zer* 
aetzniigen  der  organischen  Materien ,  die  oft  von  hohem  Interesse  sind ,  so 
bei  der  Baldriansäure,  Essigsäure  u.  s.  w.  —  Die  Fälle  des  Isomorphis- 
ULU»  a«]i«iiieii  bei  oiganischea  Körpern,  wenn  auch  nlchl  uo  häufig  wie  in 
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der  unorganischen  Chemie,  doch  eben  nicht  selten  zn  seyn;  beeonderes  In* 
teresse  gewähren  sie,  wenn  sie  zwischen  den  ursprflnglichen  Körpern  nnd 
ihren  Substitaten  auftreten ;  sehr  wichtig  wäre  namentlich  audi  eine  durch- 
greifende Vergleichung  zwischen  den  Kristallformen  der  ooirespondirenden 
Körper  aus  homologen  Reihen.  Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass  die 
FUle  des  sogenannten  pol ymeren  Isomorphismus  (d.  h.  gleicher  Kri- 
stallisation bei  ungleichartiger  atomistischer  Konstitution)  auch  in  der  or- 
ganischen Chemie  vorkommen. 


Die  sogenannten  iBomeren  Znetftnde  bei  organls^ien  Btt^en. 

Bekanntlich  versteht  man  im  AUgemeinen  unter  Isomerie  zweier  oder 
mehrerer  Verbindungen  eineVerschiedenheit  derselben  in  den  Ei  gen- 
schaften  bei  gleicher  Zusammensetzung.    In  der  unorganischen 
Chemie  sind   schon  zahlreiche  Beispiele   dieses   auffallenden  Verhaltens, 
welches  zuerst  lehrte,  dass  die  Quantität  allein  zur  Erklärung  verschiedener 
Qualitäten  (bei  gleichen  Bestandtheilen)  nicht  mehr  ausreiche,  bekannt  ge- 
worden,  doch  sind  dieselben  bei  den  organischen  Stoffen  noch  weit  zahl- 
reicher und  merkwürdiger.  Man  unterscheidet  übrigens  in  der  Isomerie  im 
weitesten  Sinne  drei  wichtige  Fälle:  a)  wenn  in  zwei  Verbindungen  von 
abweichenden  Eigenschaften  nicht  nur  die  procentische  Zusammensetzung 
dieselbe  ist,  sondern  man  auch  alle  Ursache  hat,  für  dieselbe  die  gleiche 
rationelle  Formel  zu  wählen,   und  dieselben  Atomzahlen  für  die 
einzelnen  Bestandtheile  festzuhalten,  so  nennt  man  es  Isomerie  im  enge- 
ren Sinne.    Hierher  gehören  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  eine  grosse 
Zahl  von  ätherischen  Oelen,  die  nach  der  Formel  C*®H^*  zusammengesetzt 
sind;  die  Schleimsäure  und  Paraschleimsäure,  Weinsäure  und  Traubensäure, 
eine  Reihe   von  sogenannten   Kohlenhydraten  u.  s.  w.    Doch  ist  in  allen 
diesen  Fällen  die  Möglichkeit  der  Polymerie  nicht  zu  widerlegen. 

b)  Zwei  oder  mehrere  Verbindungen  bestehen  aus  denselben  Elemen- 
ten, die  unter  einander  in  denselben  Verhältnissen  vereinigt  sind,  allein 
das  ganze  Atom  der  einen  Verbindung  ist  ein  vielfaches  von  dem  Atom 
der  anderen,  sogenannte  Polymerie.  Hierher  gehören  namentlich  die 
Reihe  der  Kohlenwasserstoffe,  die  dem  ölbildendcn  Gase  polymer  sind 
(C*H*  ist  Ölbildendes  Gas:  C^^ein  Kohlenwasserstoff,  den  Faraday  ent- 
deckte, dann  C**H«,  C*«H*«  u.  s,  w.);  ferner  Holzgeistäther  C»H»0  und 
Weingeist  C*RH>*\  Bittermandelöl  und  Benzoin  u.  s.  w. 

c)  Zwei  organische  Verbindungen  bestehen  aus  denselben  Elementen, 
aber  aus  ganz  verschiedenen  näheren  Bestandtheilen,  so  das» 
bloss  ihr  Procentgehalt  an  Elementen  derselbe,  aber  ihre  Konstitution  eine 
völlig  andere  ist;  sogenannte  Metamerie. 

Z.  B.  cyansaures  Ammoniak  und  Harnstoff;  essigsaurer  Holzgeistäthei^ 
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(C*H3Ö»+C«H'0)  ameiscn^aurer  Aethyläthcr  (C»HO»+C*H«0)  und  Meta- 
cetonsSurehydrat : 

cmm        c«H«03        c*BPO»     , 

C«H»oJ  HO  C'H^O 

C«H«0*  C«H«0*  C«H«0* 

Die  Anzahl  der  Metamerien  ist  schon  jetzt  in  der  organischen  Chemie 
bedeutend  and  vermehrt  sich  noch  täglich,  um  so  mehr,  je  complicirtere 
organische  Verbindungen  wir  kennen  lernen;  so  hat  Hofmann  schon  sech» 
unter  sich  metamere  Basen  aufgefunden,  die  wir  des  grossen  theoretischen 
Interesses  wegen  hier  aufführen  wollen,  und  er  hat  wahrscheinlich  ge- 
macht, dass  z.  B.  für  das  Diamylanilin  vielleicht  20  metamere  Körper 
existiren. 


!• 

Cumidin 

c=NH 
H 

2. 

Methyloxylidin 

N-fH 

C*H3 
C'«H9 

3. 

Aethylotoluidfn 

N+H 
C*H* 
C»*H' 

4. 

Propylanllin 

N+H 
C«H' 

C**H* 

5. 

Dimethylotoluidin 

N+C*  H3 
C«H3 
Ct*H' 

6. 

Methylaethylanilin 

N+C«  H» 
C*H5 
C«H5 

Diese  6, nach  AbstammuDg  und  Eigen- 
schaft wesentlich  verschiedene  orga- 
nischei^  Basen  ,  haben  alle  dieselbe 
empirische  Formel:  C^'H^'N. 


Es  dienen  diese  Beispiele  als  der  gewichtigste  Beleg  dafür,  wie  irrig 
die  Schlflsse  ausfallen  können,  wenn  man  in  der  Aufstellung  einer  Formel 
und  Beurtheilung  eines  organischen  Körpers  sich  bloss  an  die  Elementar- 
analyse hält,  und  Atomgewicht  oder  Dampfdichte  oder  Zersetzungsart 
dabei  gering  erachtet. 


Eintheilung   der   organischen  laterien. 

Man  hat  zur  Abtheilung  der  organischen  Körper  theils  das  Prinzip 
der  kflnstlichen,  theils  mehr  das  der  sogenannten  natürlichen  Sy- 
steme verfolgt;  d.  h.  man  hat  zuweilen  aus  Einer  Haupteigenschaft  <z.  B. 
der  Zahl  der  Kohlenstoffatome  in  den  einzelnen  Verbindungen)  die  Ein- 
theilungsweise  hergeleitet,    theils   aus    der  Vereinigung  vieler  wichtiger 
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KeDBseidien  natfirliche  Verwandtschaften  erschUMsen,  und  darnadi  che- 
mische Familien  gebildet.  Wir  befolgen  im  Nachstehenden  die. letztere 
Weise  der  Anordnung  als  die  wenigstens  für  jetzt  und  fär  den  Zweck 
dieses  Lehrbuchs  unstreitig  weitaus  praktischere;  fdr  eine  streng  wis- 
senschaftliche Systematik  der  organischen  Chemie  ist  jeden- 
hÜM  die  Zeit  noch  nicht  gekommen. 

Ende  des  allgemeinen  Theüs. 
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n.   Speciesller  TheiL 

I.  Familie:  indüVereiite  Kohlenhydrate. 

JUIgemeiner  Cktrakter :   StiekstolTreie  licht  flüchtige  KSrper,  io  welchen  Suentof  wti 
Wassentef  ia  denselhen  Terhiltiisuahlen  sich  yerflndei,  wie  in  Wasser,  wäi 

welche  iidiferent  sind: 

1.  Cellulose. 

2.  Amylam. 

3.  Zncker. 

4.  Gummi  und  Pflanzenschleim. 

Die  allgemeine  Formel  für  diese  Körper  ist  also  C«  +  H«  +  0»  C™ 
Wasser  1 H  auf  1  0  aDgenommen] ;  doch  ist  durchaus  kein  genügender  Grund 
vorhanden,  die  beiden  letztgenannten  Elemente  in  ihnen  als  fertig  gebil- 
detes Wasser  vorauszusetzen.  —  Die  hierher  gehörigen  Körper  sind  neutral, 
d.  h.  sie  tragen  weder  den  ausgesprochenen  Charakter  einer  Säure  noch 
einer  Base.  (Uebrigens  gibt  es  auch  saure  Kohlenhydrate,  die  aber  schon 
wegen  ihrer  entschiedenen  Säurenatur  von  dieser  Familie  unterschieden 
werden  müssen,  wenn  man  deren  Rahmen  nicht  gar  zu  weit,  und  eben  dess- 
halb  unbestimmt  fassen  will,  ungeachtet  bei  manchen  von  ihnen,  z.  B.  der 
Milchsäure,  Essigsäure,  eine  vielfache,  selbst  genetische  Beziehung  zu  den 
indifferenten  Kohlenhydraten  unverkennbar  ist.  Die  neuesten  Forschungen 
haben  sogar  auch  einige  indifferente  Verbindungen  von  der  Formel  der 
Kohlenhydrate  kennen  gelehrt,  welche  ohne  Zwang  sich  in  die  hier  zu 
besprechende  Familie  nicht  einrechnen  lassen,  weil  sie  in  allen  sonstigen 
Verhältnissen  von  den  hierher  zu  rechnenden  Körpern  abweichen,  z.  B.  das 
Furfurol.) 

Gerade  wegen  ihrer  so  geringen  Verwandtschaft  zu  anderen  Stoffen 
ist  das  Atomgewicht  der  meisten  von  ihnen  nicht  oder  kaum  mit  völliger 
Sicherheit  festzustellen ;  übrigens  sind  sie  jedenfalls  sehr  complicirte 
Atomengruppirungen,  daher  die  Möglichkeit  und  Wirklichkeit  sehr 
zahlreicher,  und  je  nach  dem  Impulse  oder  den  Umständen  sehr  verschie- 
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denartiger  Umsetzongen  und  Spalnrngen  derselben.  Der  häufigste  und 
merkwürdigste  Anstoss  zu  ihren  Metamorphosen  wird  wohl  durch  KOrper 
aus  der  Familie  der  ProteTnstoffe  gegeben ,  von  welchen  oft  minima  dazu 
hinreichen  (Fermente). 

Alle  sind  nicht  fltlchtig,  hinterlassen  wegen  ihres  Kohlenreich thum» 
beim  Erhitzen  eine  beträchtliche  Menge  Kohle,  unter  Yerflflchtigung  von 
Wasser,  entzfindlichen  und  nicht  entzündlichen  Gasen  und  sauren  empyreu- 
matischen  Stoffen  (Unterschied  von  dem  Kohlenhydrat  Furfurol). — In  ihren 
Löslichkeits Verhältnissen  bieten  sie  die  grösste  Mannigfaltigkeit  dar,  von 
der  kaum  je  ohne  eine  Umänderung  IMichen  Cellulose,  bis  zu  den  in  Wasser 
leicht  löslichen  Zuckerarten;  für  die  löslichen  Körper  dieser  Familie  ist 
Wasser  ein  besaeree  Lösungsmittel  ala  Alkohol.  —  Alle  sind  fest,  und 
zwar  entweder  vollständig  organisirt,  oder  krystallisirt,  oder  endlich  amorph» 
In  der  Katur  kommen  die  löslichen  meist  in  wässeriger  Lösung  vor,  und 
diese  löslichen  scheinen  ohne  Umäodening  nicht  der  Organisation  fähig, 
wie  umgekehrt  die  organisirten  wohl  nicht  ohne  einige  Umänderung  gelöst 
werden  \önnen,  und  nie  krystallisirbar  sind. 

Vielleicht  existirt  für  alle  hierher  gehörigen  Körper  ein  gemeinschaft- 
licher organischer  Grundstoff,  der  nur  durch  sehr  mannigfaltige  Einwir- 
kungen, vielleicht  auch  in  verschiedenen  Hydratzuständen,  unter  so  man- 
nigfachen Formen  und  Abänderungen,  die  oft  kaum  mehr  chemisch  scharf 
zu  begrenzen  sind,  in  die  Erscheinung  tritt.  Ein  solches  primitives  Koh- 
lenhydrat ist  zwar  bis  jetzt  hypothetisch,  doch  spricht  einigermassen  die 
Erfahrung  dafür,  dass  viele  der  hierher  zu  rechnenden  Substanzen  so  leicht 
durch  Kunst  oder  Natur  in  einander  übergeführt  werden,  und  dass  wenig- 
stens von  vielen  derselben  ähnliche  oder  gleiche  Zersetzungsweisen  beim 
Einflüsse  gleicher  Agentien  wahrgenommen  werden.  Uebrigens  sind  in  Be- 
treff ihrer  Umwandlung  in  einander  die  Kräfte  der  Natur ,  wie  es  scheint, 
unermesslich,  die  der  Kunst  noch  sehr  beschränkt;  namentlich  ist  es  hier, 
wie  auch  überall  sonst  in  der  belebten  Natur,  der  Kunst  noch  nie  gelungen, 
organisirtes  Material  (wenn  auch  nur  in  amorpher  Form)  darzustellen; 
aber  selbst  der  krystallislrte  Rohrzucker  ist  künstlich,  aus  anderen  Kohlen- 
hydraten, noch  nie  erhalten  worden.  Dagegen  ist  die  Umänderung  der 
meisten  Kohlenhydrate  in  Krümmelzucker  schon  jetzt  erreichbar  gewesen. 

Durch  die  Einwirkung  von  verdünnter  Schwefelsäure  werden  die  Kohlen- 
hydrate häufig,  entweder  in  isomere  Modiflcationen  fibergeführt,  oder  zur  Auf- 
nahme von  Wasser  dlsponirt;  dagegen  ist  es  nicht  möglich,  auf  diese  Art  sie 
in  H  und  0-ärmere  Kohlenhydrate  umzuwandeln ,  also  Wasser  aus  ihnen  ausza- 
soheiden. 

Man  hat  die  Leichtigkeit,  mit  der  die  Kohlenhydrate  durch  die  Natur  oder 
zum  Theil  die  Kunst  in  einander  übergefahrt  werden  können,  auch  aus 
ihrer  Zusammensetzung  erklärt,  nach  welcher  sie  allerdings  entweder  iso» 
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mer  oder  als  bloss  durch  ein  Mehr  oder  Minder  von  Wasser  von  einander 
versohieden  angesehen  werden  könnten.  Doch  ist  es  sehr  zweifelhaft,  ob 
in  solchen  Fällen  die  Elementaranalyse  allein  eine  gegrflndete  Erklärung 
ergibt. 

Das  organische  Endproduct  der  Oxydation  aller  Kohlenhydrate  ist  die 
Oxalsäure,  einige  liefern  vorher  Zuckersänre,  andere  die  ihr  isomere 
Schleimsänre.  Doch  lässt  sich  aus  dieser  Verschiedenheit  der  Zwischen- 
produkte keine  gültige  Gliederung  dieser  Familie  herleiten,  da  sonst  höchst 
verwandte  Körper  von  einander  gerissen  werden  mOssten  (so  müsste  der 
Milchzucker  von  den  tibrigen  Zuckerarten,  das  Dextrin  von  den  tlbrigen 
Gnmmiarten  dann  abgetrennt  werden). 

Beionders  wichtige  Beziehungen  zeigt  die  vorliegende  Familie: 

1.  Zu  der  Familie  der  Säuren,  indem  einige  derselben  die  nSmliehe  all- 
gemeine Formel  haben»  andere  oder  auch  dieselben  Säuren  sehr  leicht  und 
häufig  ans  den  indifferenten  Kohlenhydraten  erhalten  werden  (z.  B.  Essigsäure, 
Milchsäure,  Metacetonsäure,  Schleimsänre,  Gluciosäure).  Auch  gehen  vitUeicht 
die  neutralen  Kohlenhydrate  im  Yegetationsprocesse  aus  organischen  Säuren 
hervor. 

2.  Zu  der  Familie  der  Humuskörper,  indem  diese  künstlich  und 
natOrlich  (hier  sehr  allgemein)  aus  neutralen  Kohlenhydraten  entstehen  können^ 
und  wenigstens  nach  einigen  Annahmen  aus  den  Humuskörpern  durch  die  Pflan- 
zen die  Kohlenhydrate  wieder  erzeugt  werden  sollen.  Yielleicht  ist  selbst  noch 
in  einigen  Humusmaterien  die  allgemeine  Formel  der  Kohlenhydrate  beibehalten, 
und  nur  der  Kohlenstoffgehalt  sehr  vermehrt  (s.  das  Humin). 

8.  Zu  den  Pectinkörpern;  höchst  wahrscheinlich  ist  hier  die  phy- 
siologische Beziehung  eine  sehr  wichtige  (z.  B.  beim  Reifen  der  Früchte) ,  doch 
ist  dieselbe  so  wenig  als  die  Beziehung  in  der  Zusammensetzung,  trotz  sehr 
zahlreicher  Arbeiten,  irgend  sicher  aufgeklärt. 

4.  Zu  den  Fetten:  natürliche  und  künstliche  Bildung  derselben  aus 
Kohlenhydraten.    Ob  auch  umgekehrt? 

5.  Zu  den  Alkoholen:  die  wo  nicht  einzige,  so  doch  ganz  überwie- 
gende Quelle  für  den  Aethylalkohol  ist  der  Zucker.  Ebenso  erhält  man  den 
Amylalkohol  (Kartoffelfuselöl)  aus  gegohrenen  Flüssigkeiten  als  Nebenprodukt, 
und  den  Holzgeist'alkohol  durch  trockene  Destillation  des  Holzes. 

6.  Zu  sehr  vielen  kompTicirten  Stoffen,  in  welchen  sich  ein  Koh- 
lenbydrat,  und  namentlich  oft  Zucker,  als  Paarung  findet. 


PhyBiolocrisohea : 

A.   Im  Pflftnsenrelch. 

Sie  werden  unzweifelhaft  vorzugsweise  (einzelne  wie  Rohrzucker  aus- 
schliesslich) von  den  Pflanzen  erzeugt  und  alle  (ausser  dem  Milchzucker) 
sind  als  Produkte  und  wieder  als  Materialien  des  pflanzlichen  Lebens  nach- 
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gewiesen  oder  vorauszusetzen.    In  den  Vegetabilien  bilden  sie  theils  die 
organisirte  theils  die  organisationsfähige  Substanz,  doch  immer  unter  Bei  • 
mischung  von  stickstoffhaltigen  KOrpem  und  Salzen.    Indem  die  Gellulose 
alle  Elementarorgane  der  Pflanzen  zusammensetzt,  bildet  sie  deren  Gerippe, 
vermittelt  sie  deren  Form.    Andere  Kohlenhydrate  finden  sich  hauptsäch- 
lich innerhalb  der  Pflanzenzellen  in  verschiedenen  Formen  organisirter  Ab- 
lagerungen (Stärkmehl)  oder  aber  im  gelösten  Zustande  im  Zellsaft  (Zucker, 
Dextrin),  und  sind  dann  entweder  nach  gehöriger  Umwandlung  oder  un- 
mittelbar zu  den  Zwecken  der  Vegetation  verwendbar.     Wieder  andere 
(Gunmii,    Schleime)  sind  vielleicht  als  verbrauchte  Stoffe,   als  Schlacken 
des  pflanzlichen  Lebens  zu  betrachten,  oder  aber  sie  haben  eine  lokale 
Bedeutung,  indem  sie  durch  ihre  physikalischen  Eigenschaften  fUr  manche 
vegetabilische  Processe  förderlich  sind. ,  Keines  der  indifferenten  Kohlen- 
hydrate ist  bis  jetzt  künstlich  aus  rein  anorganischen  Materien  dargestellt 
worden;   im  Pflanzenleben  aber  entstehen  sie  unstreitig,    wenigstens  zu- 
weilen, aus  rein  anorganischen  Substanzen,  in  letzter  Instanz  aus  Kohlen- 
säure und  Wasser;   natürlich  muss  dabei  unter  irgend  einer  Form  Sauer- 
stoff abgeschieden  werden.  *)   Das  Wo  und  Wie  dieses  Reductionsvorgangs 
ist  bis  jetzt,   trotz  scharfsinniger  Yermathungen ,    noch  ganz  unbekannt. 
Liebig  hält  namentlich  gewisse,  allgemein  verbreitete  Pflanzensäuren  für 
die  Vorstufe  in  der  vegetabilischen  Erzeugung  der  neutralen  Kohlenhydrate, 
indem  in  ihnen  Sauerstoff  durch  Wasserstoff  substituirt  werde.')   Mulder 
vermuthet,  dass  das  erste  Kohlenhydrat,  welches  schon  in  den  Zellenreihen 
der  Wurzelspitzen  gebildet  werde,  Dextrin  sey  u.  s.  w.    Nicht  viel  besser 
ausgemittelt  ist  die  Art,  wie  die  einzelnen  dieser  Stoffe  in  dem  Pflanzen- 
organismus in  einander  übergeführt  werden,   doch   liefern  uns  in  dieser 
Hinsicht  die  Einwirkung  der  Diastase  auf  das  Amylum  und  vielleicht  die 
neuen  Beobachtungen  Mitscherlich's  über  ein  CeUuloseferment  wenig- 
stens eine  naheliegende  Analogie  (Fermentwirkung).    In  der  Frage,  wann 
und  in  welcher  Reihenfolge  die  organischen  Materien  der  Pflanzen  erzeugt 
werden,  ist  noch  gar  wenig  entschieden,  nur  so  viel  ist  gewiss,  dass  Koh- 
lenhydrate  und  Protei'nkörper  zu  den  allerersten  Erzeugnissen  und  alier- 
wichtigsten  Stoffen  des  Pflanzenlebens  gehören,  weil  sie  auch  in  den  alier- 
jüngsten  Zellen  der  Pflanzen  immet  vorkommen. 

Man  hat  darüber  gestritten,  ob  diese  Kohlenhydrate  von  aussen  der 
lebenden  Pflanze  zugeführt  als  Nahrungsstoffe  für  dieselbe  dienen  können. 


*)  Kohlensäure  (CO«)  +  Wasser  HO.  Die  Kohlenhydrate  aber  sind  C+H-f  O. 
Es  mass  also  entweder  aller  Sauerstoff  der  Kohlensäure,  oder  ein  Theil 
von  diesem,  und  der  Sauerstoff  des  Wassers  entfernt  werden,  um  ein  so- 
genanntes Kohlenhydrat  zu  erzeugen. 

«)  S.  Llebig's  Thierchemie,  3te  Aufl.  S.  92. 
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Obgleich  Sauerstoff,  Wasser,  Kohlensäure,  Ammoniak  und  unorganische 
Basen  als  weitaus  die  wichtigsten  und  allgemeinsten  Nährstoffe  für  die 
Vegetabilien  erklärt  werden  müssen,  so  ist  doch  durch  die  Versuche  von 
Saussure  und  Davy  festgestellt,  dass  Vegetabilien  in  (mit  Rücksicht  auf 
die  Endosmose)  gehörig  verdünnten  Lösungen  von  Kohlenhydraten  trefflich 
gedeihen;  es  ist  ferner  eben  so  sicher,  dass  manche  Schmarotzerpflanzen 
durchaus  nur  von  den  durch  die  Mutterpflanze  ausgearbeiteten,  an  Kohlen- 
hydraten reichen  Säften  leben  können,  und  endlich  lehrt  die  tägliche  Er- 
fahrung, dass  zeitweise  Ablagerungen  von  Kohlenhydraten  in  der  lebenden 
Pflanze  zu  gewissen  anderen  Zeiten,  bei  plötzlichem  Bedarf  schon  ausge^ 
arbeiteter  reichlicher  Nahrung,  verflüssigt  und  neu  verwendet  werden. 

Ueber  die  nähere  Art  des  Zersetzungsprocesses  der  Kohlenhydrate  beim 
Pflanzenleben  besitzen  wir  ebenfalls  keine  positiven  Nachweisungen,  ob- 
gleich eine  Abnützung  auch  dieser  Stoffe  eben  durch  die  Lebensvorgäuge 
wohl  nicht  bezweifelt  werden  dürfte.  Bei  der  ersten  Ernährung  des  Keim- 
pflänzchens  scheint  wenigstens  ein  Theil  der  Kohlenhydrate  (oder  Fette) 
ähnlich  wie  bei  den  Thieren  verbrannt  zu  werden,  während  sonst  zwischen 
den  meisten  Thieren  und  Pflanzen  der  Gegensatz  Statt  findet,  dass  nur  in 
letzteren  die  flüssigen  Kohlenhydrate  zur  Zellenbildung  direct  verwendet 
werden,  in  ersteren  aber  dieselben  ganz  umgewandelt  oder  zu  CO*  und 
Wasser  verbrannt  werden.  —  Ob  und  in  wiefern  die  Kohlenhydrate  sich 
bei  der  Erzeugung  der  ProteYnkörper  in  den  Pflanzen  betheiligen,  darüber 
wissen  wir  ebenfalls  gar  Nichts,  so  nahe  der  Gedanke  einer  solchen  Be- 
theiligung zu  liegen  scheint.  Dagegen  vermehrt  sich  die  Zahl  der  com- 
plicirtenPflanzenprodukte  immer  mehr,  ausweichen  durch  blosse 
Spaltung,  vielleicht  aber  immer  zugleich  mit  Aufnahme  von  Wasser 
neben  anderen  Substanzen  Zucker  dargestellt  werden  kann;  es  ge^ 
hören  hierher  das  Salicin,  Phlorizin,  Populin,  Gaincasäure,  Ohinovagerb- 
säure,  Ruberythrinsäare,  Eichengerbsäure,  Arbutin,  ein  Harz  aus  der  Jalap- 
penwurzel,  das  Amygdalln  u.  s.  w.  Vielleicht  dass  noch  einmal  auch  die 
Proteinkörper  als  gepaarte  Kohlenhydrate  erkannt  werden,  wodurch  die 
ganze  Lehre  von  der  pflanzlichen  und  thierischen  Ernährung  und  Stofiiim- 
setzung  in  eine  neue  Phase  eingeführt  würde.  Einige  scheinbare  Hindeu- 
tangen  auf  diese  Zusammensetzung,  aus  chemischen  Thatsachen  ab  geleitet 
sollen  weiter  unten  bemerklich  gemacht  werden. 

B.   Im  Thierreich. 

Der  Milchzucker  war  bis  auf  Braconnot's  vermeintliche  Entdeckung 
desselben  in  einigen  Pflanzensamen  das  einzige  Kohlenhydrat ,  das  als  ein 
ausschliessliches  Produkt  des  Thierkörpers  angesehen  werden  konnte.  Jetzt 
weiss  man,  dass  der  süsse  Stoff  in  diesen  Samen  kein  Milchzucker,  son- 
dern ein  eigenthümlicher  (Quercit)  ist,  und  der  Milchzucker  ist  daher  wieder 
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nach  dieser  Theorie  die  Fette,  Alkohole  n.  s.  w.  höher  gestellt  wer- 
den, als  die  Kohlenhydrate,  da  in  ersteren  die  Zahl  der  verbrennlichen 
Elemente  überwiegend  grösser  wäre;  doch  dürfte  man  wohl  kanm  den 
Kohlenstoff  in  den  Kohlenhydraten  als  das  allein  noch  verbrennliche  (wftrme- 
erzengeode)  Element  erklären,  da  ja  keineswegs  behauptet  werden  kann, 
dass  ihr  Wasserstoff  schon  als  vollständig  oxydirt ,  als  fertig  gebildetes 
Wasser,  vorauszusetzen  sey. 

So  überraschende  Erklärungen  diese  neue  Lehre  auf  den  ersten  An- 
blick zu  gewähren  scheint ,  so  stehen  ihr  doch  unläugbar  auch  gewichtige 
Gegengründe  gegenüber,  welche  dieselbe  wenigstens  nur  mit  gewissen 
Einschränkungen  als  richtig  erkennen  lassen.  Unter  anderem  sind  im  Bluto 
unter  gewöhnlichen  Umständen  nur  Spuren  von  indifferenten  Kohlenhy- 
draten nachzuweisen,  während  doch  z.  B.  bei  der  Ernährung  der  Pflanzen- 
fresser dasselbe  in  hohem  Grade  damit  geschwängert  seyn  müsste.  Uebri- 
gens  wird  diese  Schwierigkeit  auch  von  den  anderen  Theorieen  über  ihre 
Bedeutung  und  Umwandlung  nicht  gelöst,  und  es  könnte  ja  ihr  Uebergang 
in  das  Blut  unter  der  Form  von  Milchsäure  erfolgt  seyn.  Dagegen  wäre 
bei  der  Annahme  der  oben  entwickelten  Theorie  kaum  zu  erklären,  wie 
Thiere  bei  sehr  mangelhafter  Ernährung  oder  selbst  längerem  Fasten  oft 
so  lange  ihre  Wärme  ganz  oder  jedenfalls  grösstenthells  bewahren;  die 
blosse  Aufsaugung  des  im  Körper  abgelagerten  Fettes  könnte  doch  wohl 
kanm  ein  Aequivalent  bieten  für  den  bei  manchen  Pflanzenfressern  enormen 
Ausfall  an  Zufuhr  von  Brennstoff  bei  fast  aufgehobener  Ernährung.  Es  darf 
nicht  verkannt  werden,  dass  auch  andere  Materien  als  Kohlenhydrate  und 
Fette ,  z.  B.  auch  Proteinkörper  im  Organismus  oxydirt  werden  und  so 
ebenfalls  einen  Beitrag  zur  thierischen  Wärmeerzeugung  liefern.  Man  kann 
daher  auch  nicht  aus  der  Menge  der  Kohlensäure ,  die  wir  in  einer  be- 
stimmten Zeit  ausathmen,  die  Menge  N-freier  organischer  Nahrung  bestim- 
men ,  deren  wir  zu  unserer  Ernährung  bedürfen.  —  Gibt  man  aber  die 
Lehre  von  den  Respirationsmitteln  ganz  auf,  so  muss  man  auf  jede  nähere 
Bestimmung  ihrer  hauptsächlichen  Bedeutung  far  den  Thierkörper  ver- 
zichten. 

Unter  gewissen  Umständen  scheinen  manche  lösliche  Kohlenhydrate 
die  Blutbahn  ohne  Zersetzung  durchwandeln  zu  können,  und  erscheinen 
dann  im  Harn  und  andern  Excreten  in  ihrer  unzersetzten  Form;  merk- 
würdig sind  in  dieser  Hinsicht  die  neuen  Versuche ,  wonach  sie  nur  dann 
im  Blute  oder  in  den  Oganen  verbrannt  werden,  wenn  sie  vom  Darmkanal 
aus  in  die  allgemeine  Säftemasse  gelangen,  oder  wenn  sie  zusammen  mit 
Speichel  oder  Magensaft  in  das  Blut  eingespritzt  werden. 

Rücksichtlich  der  Brauchbarkeit  der  Kohlenhydrate,  durch  Reductions- 
processe  oder  durch  Substitution  von  Wasserstoff  an  der  Stelle  eines  Theils 
ihres  Sauerstoffs ,    im  Thier-  (und  Pflanzen-)körper  zur  Fettbildung 
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verwendet  zu  werden,  ist  zwischen  L 1  e b i g  einerseits,  Boussinganlt, 
D  n  m  a  s  und  P  a  y  e  n  auf  der  andern  Seite  ein  längerer  Streit  geführt 
worden,  als  dessen  Hauptergebniss  die  Bestätigung  der  Liebig'schen  An- 
sicht, nämlich  die  Möglichkeit  und  Wirklichkieit  dieser  Fettbildang  aus 
dem  genannten  Material  betrachtet  werden  kann.  Es  sprechen  hiefür  die 
dem  Landwirthe  unzweifelhaften  Mästungsmethoden  mit  Substanzen,  in 
welchen  nur  kleine  Mengen  von  Fett,  aber  Zucker  oder  Stärkmehl  als  Haupt- 
bestandttheile  anzunehmen  sind:  ferner  die  Wachsbildung  bei  Bienen,  die 
man  nur  mit  Zuckerlösung  ernährte ;  endlich  ist  jetzt  auch  eine  künstliche 
Bildung  von  Fett  (Buttersäure)  aus  Zucker  durch  P  d  1  0  u  z  e  und  6  ^  1  i  s 
entdeckt  worden.  Daneben  kann  die  letzterfolgte  Annahme  der  obenge- 
nannten französischen  Chemiker  immerhin  ihre  Gültigkeit  haben,  dass 
kleine  den  Kohlenhydraten  beigemengte  Fettquantitäten  wesentlich  der  er- 
steren  Umwandlung  in  Fett  unterstützen. 

Die  Art  und  Weise  der  Umwandlung  der  Kohlenhydrate  bei  der  Ver- 
dauung ist  besonders  in  Frankreich  in  den  letzten  Jahren  vielfach  zum 
Gegenstande  des  Versuchs  gemacht  worden.  Es  stehen  sich  rücksichtlich 
der  Digestion  des  Stärkmehls  die  Versuche  von  M  i  a  1  h  e  auf  der  einen, 
und  die  von  Bernard,  Lassaigne  u.  A.  auf  der  entgegengesetzten  Seite 
gegenüber.  Nach  Mialhe  ist  für  die  Löslichkeit  des  Stärkmehls  hauptsächlich 
ein  Bestandtheil  des  Speichels  (Diastase  animale)  das  wirksame  Prinzip^ 
nach  Andern  scheinen  sehr  viele  thierische  Stoffe ,  wie  der  Schleim  der 
Schleimhäute,  aber  nicht  der  Speichel,  das  Stärkmehl  zu  lösen  und  umzu- 
wandeln. Nach  Jakubowitsch  wird  diese  Umwandlung  im  Munde 
nur  durch  Mischung  von  Speichel  mit  dem  Schleim  des  Mundes  erreicht» 
Alte  und  stark  inkrustirte  Cellulose  ist  völlig  unverdaulich;  anders  ver- 
hält es  sich  wohl  mit  der  Zellsubstanz  mancher  ganz  jungen  Pflanzentheile. 
üeber  die  Verdauung  der  Zuckerarten  wird  bei  der  Detailbeschreibung  der 
Kohlenhydrate  die  Rede  seyn.  Vielleicht  werden  die  in  Wasser  löslichen 
Kohlenhydrate  geradezu,  oder  aber  nachdem  sie  in  Traubenzucker  oder 
endlich  in  Milchsäure  umgewandelt  worden  sind,  aufgesaugt  —  Sehr  man- 
nigfache Veränderungen  erfahren  die  Kohlenhydrate  bei  der  Zubereitung 
der  sie  enthaltenden  Nahrungsmittel  in  der  Kochkunst,  beim  Backen,  Rö- 
sten u.  s.  w.  Die  wichtigste  Umänderung  erleidet  hiebei  das  Amylum,  indem 
es  meist  in  Stärkegummi,  theilweise  in  Zucker  übergeführt  wird  (z.  B.  beim 
Brodbacken),  oder  wenigstens  seine  Umwandlung  in  lösliche  Modificationen 
durch  die  Magensäfte  dabei  vorbereitet  wird.  Andere  dieser  Zubereitungs- 
weisen haben  vorzugsweise  den  Zweck,  gewisse  Geschmacks-  und  Geruchs- 
Teränderungen  herbeizuführen  (so  Garamelbereitung  u.  A.). 


*;■ 
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Elnzelbesclireibiiiig  der  neutralen  Kohlenhydrate. 

Iste  Gattung:  die  CeUulose.  C**H«*0"  nach  Mulder,  C»H«^"» 
nach  Payen  und  Mitscberlich.  Synonyme:  pflanzlicher  ZellstoiF,  Holz- 
laser, Sclerogen,  Xylon,  Lignin,  Fnngin,  Medullin. 

Hauptcharakter:  immer  als  Membran  organisirt,  wohl  kaum 
^anz  an  verändert  (ausser  etwa  durch  ein  eigenthtlmliches  Ferment)  in  Ld- 
«ung  vorkommend ;  farblos,  durchscheinend,  unkrystallisirbar,  oft  als  schwam- 
mige Masse  erscheinend ;  spec.  Gew.  1,52;  in  Wasser  (auch  in  kochendem), 
in  Alkohol,  Aether,  Oelen,  verdünnten  Säuren  unlöslich  und  durch  diese 
Agentien  nicht  verändert;  in  verdtlnnten  Alkalien  fast  unlöslich.  Bei 'ge- 
höriger Vorbereitung  durch  Jod  immer  blau  zu  färben.  (Nach  der 
«inen  Ansicht  ist  die  blaue  Färbung  durch  Jod  sogut  eine  Eigenschaft  der 
reinen  CeUulose  als  des  Amylums;  nach  Anderen  färbt  sich  die  CeUu- 
lose damit  blau,  wenn  sie  vorher  durch  verschiedene  Beagentien  in  eine 
«tärkmehlartige  Substanz  [Amyloid]  übergeführt  worden  ist.  In  einigen 
Fällen  ist  es  schon  gelungen,  CeUulose  in  starker  Schwefelsäure  aufzulösen, 
und  durch  Jodtlnctnr  wieder  blau  niederzuschlagen.  Durch  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  in  Krflmmelzucker  überführbar. 

Auf  ihrer  Unlöslichkeit  in  den  genannten  Lösungsmitteln  beruht  ihre 
übrigens  oft  sehr  schwierige,  Reindarstellung  aus  dem  Pflanzengewebe, 
«owie  ein  grosser  Theil  ihrer  Benützbarkeit  zur  technischen  Anwendung. 
Sie  leistet  den  atmosphärischen  Einmrkungen  im  reinen  Zustande  bedeu- 
tenden Widerstand.  Die  Cohäsionsverhältnisse  der  CeUulose  in  den  ver- 
schiedenen Pflanzen  und  Pfianzenth eilen  sind  äusserst  mannigfaltig;  in  den 
niedersten  Pflanzen  ist  die  Zellmembran  oft  sehr  weich  und  einer  stärke- 
artigen Substanz  ähnlich ;  dagegen  sind  in  den  Gespinnstpflanzen  bekannt- 
lich sehr  cohärente  Bastfasern.  —  Sie  ist  das  allgemeine  Material  für  die 
pflanzlichen  Elementarorgane ;  der  Einheit  der  Organisation  (Zelle) 
entspricht  die  Einheit  des  Materials  (CeUulose);  keiner  entschiedenen 
Pflanze  fehlt  die  CeUulose,   indem   sie  überall   die  Zellhaut ^)  (und  deren 


^)  Mitscherlich  hält  auch  den  Kork  für  einen,  und  zwar  nach  der  Cellalose 
für  den  wichtigsten  Bestandtheil  der  Zellwand ;  er  ist  aber  so  schwer  rein 
zu  erhaltea,  dass  man  über  seine  Zusammensetzung  nichts  Sicheres  weiss,  ür 
bildet  zuweilen  einen  dünnen  formlosen  Ueberzng  der  ganzen  Pflanze,  zu- 
weilen besteht  daraus  die  äusserste  Zellschicht  des  Stamms,  sehr  oft  auch 
mehrere  Zellschichten,  wie  bei  der  Eartofifel  (wo  er  mehrere  Reihen  stärk- 
mehlfreier  Zellen  bildet).  Concentrirte  Schwefelsäure,  welche  CeUulose 
sogleich  auflöst,  wirkt  erst  nach  sehr  langer  Zeit  auf  den  Kork  ein;  durch 
Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew.  wird  er  noch  unter  dem  Siedpunkte  des 
Wassers  oxydirt  Zuerst  quellen  die  Zellen  auf  und  das  Produkt  ist 
dann  in  Wasser  löslich  ;   durch  längeres  Kochen  bildet  sich  eine  Reihe  von 
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EotwicklaDgeii;  Gefässhaut  o.  s.  w.)  bildet.  Der  Nachweis  dieser  constanten 
Verbieitung  ist  erst  in  dti  neuesten  Zeit  (durch  Hugo  Mo  hl,  Botanische 
Zeitung  Joll  1847)  allgemein  geliefert  worden.  Früher  nahm  man,  ge- 
täuscht durch  eine  grosse  Menge  von  Substanzen ,  die  sich  theils  auf  der 
Innenfläche  der  Zellenmembran  ablagern ,  theils  dieselbe  durchdringen, 
noch  verschiedene  andere  Zellsubstanzen  an  (so  Mulder  die  Holzsubstan- 
seiiu.A.);  dagegen  lassen  sich  diese  infiltriren den  oder  inkrusti- 
T enden  Stoffe,  die  sehr  verschiedener  Natur  seyn  können,  auf  folgende 
Weise  entfernen:  bei  den  oher flächlich  gelegenen  Zellwänden  (in  der 
Cuticularschichte  der  Pflanzenepidermis ,  den  Zellen  des  Korks ,  des  Peri- 
dermes,  u.  s.  w.)  durch  Kali,  bei  den  Elementarorganen  der  inneren 
Pflanzengewebe  (so  in  den  inkrustir enden  Parenchymzellen  älterer  Theile, 
im  Holze)  durch  Behandeln  mit  Salpetersäure.  Nachdem  diese  Reagentien 
theils  durch  längere  Maceration,  tbeils  beim  Kochen,  die  übrigen  Stoffe 
gelöst  oder  zerstört  haben,  bleibt  reine  Cellulose  zurück,  die  durch  Jod- 
tinctur  immer  blau  gefärbt  wird.  (Nach  Mitscherlich  aber  ist  in  diesen 
Fällen  aus  Cellulose  Stärke  [Amylam]  gebildet  worden ;  aber  auch  bei 
dieser  Deutung  ist  die  Jodreaction  unter  diesen  Umständen  beweisend  fflr 
das  allgemeine  Vorkommen  der  Cellulose.)  Nur  in  der  Intercellularsub- 
fitanz  der  Hölzer  und  in  der  ächten  Cuticula  ist  bis  jetzt  noch  keine  Cellu- 
lose nachgelesen.  —  Häufig  (aber  durchaus  nicht  allgemein)  gelingt  auch 
die  Jodfärbung  im  Pflanzengewebe,  wenn  dasselbe  zuerst  mit  Jodtinctur, 
nachher  mit  ziemlich  starker  Schwefelsäure  behandelt  wird. 

Der  Grund  der  blauen  Färbung  durch  Jod  ist  nicht  sicher  ermittelt; 
sie  scheint  manche  Aehnlichkeit  mit  der  eigenthümlichen  Färbungsweise 
der  Holzfaser  durch  andere  Pigmente  darzubieten,  wohl  aber  keine  völlige 
Analogie.  Es  wurde  schon  oben  bemerkt,  dass  einige  Chemiker  die  blaue 
Jodfärbung  der  mit  verschiedenen  Agentien  (z.  B.  Schwefelsäure  oder 
kaustischen  Alkalien)  behandelten  Cellulose  deren  Ueberführung  in  eine 
stärkemehlartige  Substanz   zuschreiben.    An    einigen  Pflanzenzellen  kann 


Säuren  daraus,  deren  Endglieder  Bernsteinsäure  und  Korksäure  sind.  Man 
trennt  die  Korkzellen  von  den  CellulosezeUen  durch  Ervrärmeu  mit  Salpeter- 
saare von  1,2  ßpec.  Gew.  im  Wasserbad,  wo  die  CellulosezeUen  unverändert 
zurückbleiben.  Die  gereinigte  Korkschicht  der  Kartoffelschalen  wie  der 
Korkeiche  enthält  63  —  6öO/o  C,  7  —  S^/o  H,  3  —  l«/©  N,  das  übrige  ist  0; 
offenbar  ist  sie  ein  Gemenge  von  Fetten  und  anderen  Substanzen. 

Mitscherlich  glaubt,  dass  eine  und  dieselbe  Zelle  Cellulose  und  Kork- 
eubstanz  mit  den  sie  begleitenden  Fetten  absondere,  und  wenn  die  Cellu- 
lose resorblrt  worden,  der  Kork  zurückbleibe;  dass  ferner  der  Kork  die 
äusserste  Zellsubstanz  bilde  und  die  Zellen  mit  einander  verkitte,  da- 
her man  durch  oxydirende  Mittel  die  Holzzellen  etc.  so  schön  isolirt  dar- 
stellen könne. 
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Verdickung  der  Zellhaut  durch  Pectose  und  einige  der  CeUulose  isomere 
Materien  vor  sich  gehen,  und  (mit  Harting)  die  Ablagerung  neuer  Schichten, 
nur  auf  der  Aussenfläche  der  Zellhaut  geschehen,  eine  Ansicht,  die  Yon 
Mo  hl  gründlichst  widerlegt  wurde.  Ueber  die  chemische  Natur  der  in- 
krustirenden  Substanzen  ist  es  äusserst  schwierig,  in's  Klare  zu  kommen, 
weil  sie  gewöhnlich  aus  sehr  verschiedenartigen  Stoffen  bestehen,  die  kaum 
ohne  Zersetzung  alle  von  einander  getrennt  werden  können.  Schleiden 
erklärt  daher  die  ganze  jetzige  chemische  Lehre  von  der  inkrustirenden 
Substanz  für  eine  gänzlich  in  die  Luft  gebaute  Hypothese.  Fiqnier  und 
Poumar^de  haben  neuester  Zeit  die  inkrustirende  Substanz  im  möglichst 
gereinigten  Zustande  für  isomer  mit  der  Cellulose  erklärt,  während  sie 
nach  früheren  Beobachtern  reicher  an  C  ist  und  überdiess  mehr  H  enthält, 
als  ihrem  0  entspricht,  also  jedenfalls  nicht  zu  den  Kohlenhydraten  ge- 
stellt werden  kann. 

Specielle  technische  Bemerkungeii  üher  die  Cellulose. 

Die  Cellulose  vermittelt  die  Anwendbarkeit  verschiedener  Pflanzen- 
theile  zu  den  mannigfachsten  und  wichtigsten  Industriezweigen,  wobei  die 
ihr  beigemengten  inkrustirenden  Stoffe  thells  nützlich  (wie  bei  manchen 
Hölzern),  theils  schädlich  wirken,  und  im  letzteren  Falle  durch  mechani- 
sche und  chemische  Mittel  möglichst  entfernt  werden  müssen.  Eines  der 
klarsten  Beispiele  hievon  liefern  die  Vorbereitungen,  die  gewisse  bieg- 
same lange  Pflanzen  fasern  (sogenannte  Bast&sem)  zu  untergehen 
haben,  bis  sie  zur  Verfertigung  von  Pflanzengeweben,  also  für  Spinnerei 
und  Weberei  tauglich  werden.  Solche  Fasern  finden  sich  hauptsächlich 
in  den  Stängeln  des  Hanfs,  Flachses,  der  Nesselb,  in  der  Samenwolle  der 
Kapseln  der  Baumwollenstaude,  in  den  Blättern  des  neuseeländischen 
Flachses,  in  den  Fruchthüllen  verschiedener  Palmen  u.  s.  w.  Um  wenig- 
stens an  Einem  dieser  Materialien  die  verschiedenen  Verfahrungsweisen 
anzudeuten,  durch  die  es  gelingt,  sie  für  die  Spinnerei  brauchbar  zu 
machen,  möge  folgende  Skizze  von  der  Hanf-  und  Flachszubereitung: 
dienen.  Es  finden  sich  hier  die  Bastfasern  im  Holze,  und  zwar  unter  ein- 
ander und  mit  der  Oberhaut  durch  eine  stickstoffhaltige  Materie  zusammen- 
geklebt; ausserdem  durch  verschiedene  Extractivstoffe  (Farbstoffe)  durch- 
drungen, welche  Stoffe  alle  sammt  der  Oberhaut  nun  entfernt  werden 
müssen.  Nach  einer  mechanischen  Vorbereitung  werden  die  Stängel  zu 
dem  Behufe  einem  Gährungsvorgange  unterworfen ,  indem  man  dieselben 
entweder  im  befeuchteten  Zustande  längere  Zeit  den  Witterungseinflflssen 
Preis  gibt,  oder  aber  mit  Steinen  beschwert  in  stehende  Wasser  einlegt;, 
hierbei  wird  jenes  stickstoffige  Bindemittel  zerstört,  zum  Theil  onter  Ent- 
wicklung von  stinkenden,  der  Gesundheit  sehr  nachtheiligen  Gasarten  (sa 
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bei  der  Wasserröste).  Chemische  Methoden  zum  Ersatz  der  Thau-  oder 
der  Wasserröste  beruhen  auf  der  Behandlung  mit  Säuren  oder  Alkalien^ 
Seifenwasser  etc.  *)  Nach  diesem,  wenn  die  Fasern  sich  leicht  von  einander 
trennen  lassen,  werden  sie  bei  massiger  Wärme  getrocknet,  worauf  durch 
mechanische  Operationen  die  Oberhaut  gelöst  (Brechen,  Hecheln)  und  dann 
die  Fasern  gebleicht  werden.  Das  Bleichen  geschieht  entweder  nach  dem 
alten  Verfahren,  auf  dem  Rasen,  wobei  Luft,  Licht  und  Wasser  haupt- 
sächlich die  Verwesung  der  Extractivstoffe  vermitteln,  und  diese  ihre  Ein- 
wirkung durch  alkalische  Bäder  u.  s.  w.  wesentlich  gefördert  wird ;  oder 
man  bleicht  mit  Ghloralkalien ,  die  man  mit  sauren  und  alkalischen 
Waschungen  abwechseln  lässt.  Die  Chlorbleiche  wirkt  ausserordentlich 
viel  schneller,  aber  sie  muss  mit  grosser  Vorsicht  geschehen,  wenn  die 
Fasern  nicht  wesentlich  in  ihrer  Cohäsion  beeinträchtigt  werden  sollen. 
Hauptsächlich  muss  dann  das  letzte  Auswaschen  bis  zur  vollständigen 
Wegnahme  alles  Chlors  fortgesetzt  werden,  sonst  haftet  letzteres  an  dem 
Stoffj  verwandelt  sich  allmälig  in  Salzsäure  und  macht  dadurch  die  Faser 
mürbe,  oft  ganz  zerreisslich.  Bei  Befürchtung  zu  heftiger  Chloreinwirkung 
kann  man  als  sog.  Antichlor  sich  des  schwefligsauren  Natrons  bedienen, 
welches  dadurch  in  schwefelsaures  Salz  verwandelt  wird;  manchmal  wird 
auch  Zinnchlorür  dazu  benützt.  —  Durch  das  Bleichen  wird  der  Faser 
eine  Substanz  (nach  Mitscherlich  die  äussere  Korkschicht)  entzogen,  welche 
das  Beuetztwerden  durch  Wasser  verhindert. 

Die  Appretur  soll  dem  gebleichten  Stoffe  Glanz  und  Körper  verleihen ;  man 
erreicht  sie  hauptsächlich  durch  Starkmehl,  dem  verschiedene  Stoffe,  wie  Alaun, 
Wachs,  Pfeifenerde  beigesetzt  werden.  Um  missliebige  gelbe  oder  graue  Farben- 
nüancen  zu  verhüllen ,  setzt  man  oft  der  Appreturmasse  (wie  auch  beim  Papier) 
eine  blaue  Farbe  (Waschblau,  Indigkarmin  u.  A.)  zu,  da  ein  schwacher  Stich 
In's  Blaae  durch  den  Kontrast  die  weisse  Farbe  reiner  hervortreten  lässt 

Häufig  ist  im  gewöhnlichen  Leben  die  Ausmittlung  beigemischter 
Baumwolle  in  leinenen  Geweben  von  bedeutendem  Werthe.  Man 
hat  dazu  eine  grosse  Menge  von  Methoden  vorgeschlagen,  von  welchen 
mehrere  der  wichtigsten  hier  folgen,    da  es  zur  grösseren  Sicherheit  hier- 


0  Neuester  Zeit  hat  P  o  o  1  e  auf  folgendes  Röstverfahren  ein  Patent  genom- 
men: Die  Flachs-  (oder  Hanf-)  bundel  werden  durch  200fach  verdünnte 
Schwefelsäure  in  Fässern  durchgezogen,  dann  6  Stunden  auf  Lattengestelle 
gelegt,  hierauf  wieder  in  die  Säure  getaucht,  womit  fortgefahren  wird,  bi» 
die  Trennung  der  Bastfasern  von  den  Holzbündeln  vollständig  geschehen 
ist,  welches  Resultat  durch  schwarze  Flecken  an  den  Stengeln  sich  an- 
kündigt. Nun  wird  mit  10,000fach  verdünnter  Potaschenlosung  gewaschen 
und  getrocknet.  Diese  Operation  ist  an  keine  Jahreszeit  gebunden,  wohl- 
feil, und  schneller  als  die  anderen;  zugleich  wird  die  Faser  davon  weniger 
angegriffen.    Die  Säure  wirkt  durch  die  Losung  des  Pflanzenleims. 
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bei  gerathen  ist,  immer  wenigstens  einige  Proben  zugleich  anzuwenden. 
a)  Yerbrennlichkeitsprobe :  ein  leinener  Faden,  in  senkrechter  Stellung 
angebrannt,  erscheint  nach  dem  Erlöschen  der  Flamme  an  dem  verkohlten 
Ende  glatt  und  zusammenhängend;  das  Ende  eines  baumwollenen  Fadens 
anter  denselben  Bedingungen  bflschelförmig  auseinandergespreizt,  ß)  Leinen- 
gewebe wird  in  kochender  concentrirter  Kalilauge  in  2  Minuten  hochgelb, 
Baumwollenfaden  nur  sehr  schwach  gelblich.  Gemischte  Gewebe  zeigen 
hiebei  gelbe  und  farblose  Streifen,  y)  Unter  dem  Mikroskop  erscheinen 
bei  SOOfacher  YergrOsserung  die  leinenen  Fäden  stets  als  lange,  dichte, 
gerade  Röhren  mit  einem  engen  Kanal,  die  Baumwollenfäden  mehr  als 
flache,  bandförmige  Glieder  ohne  Knoten  mit  weitem  Kanal  und  häufig 
pfropfenzieherartig  gedreht,  d)  Durch  Behandlung  mit  Schwefelsäure  wer- 
den in  %—2  Minuten  die  Baumwollenfäden  zerstört,  die  Leihenfäden  nicht 
angegriffen.  Es  muss  hierzu  aber  durch  Auskochen  vorher  alle  Appretur 
entfernt  werden,  c)  Baumwollengewebe  mit  Baumöl  eingerieben  wird  ganz 
transparent,  Leinen  bleibt  weiss  undurchsichtig.  £)  In  Krapptinctur  färbt 
sich  Baumwolle  hellgelb ,  Leinen  gelblichroth. 

Vincent  hat  zwei  Methoden  vorgeschlagen,   am    die   textilen  Fasern 
verschiedener  Pflanzen  zu  unterscheiden: 

1.  Man  taucht  die  Fäden  oder  das  Gewebe  einen  Augenblick  in  Salpeter- 
säure von  86^,  welche  NO*  enthält;  der  neuseeländische  Flachs  wird  dadurch 
schon  roth,  nicht  aber  Hanf  oder  Lein;  die  Fasern  von  Aga^e«  Pandanus,  Kokos- 
arten  werden  blassrothlich.  Diese  Reaction  hängt  nicht  von  der  Cellulose  ab, 
sondern  tou  fremden  Einmengungen,  welche  auch  nach  Behandlung  mit  Lauge 
nicht  entfernt  werden,  wohl  aber  bei  vollständigem  Bleichen. 

2.  Man  taucht  die  Fäden  in  eine  gesättigte  Ohlorlosung,  und  behandelt  sie 
nach  einer  Minute  mit  Ammoniak  auf  einem  Porcellanscherben :  Phormium  wird 
so  lebhaft  roth,  nachher  braun,  Flachs  und  Hanf  werden  bloss  gelb  oder  orange, 
Baumwolle  wird  am  wenigsten  gefärbt. 

Leinen  oder  Baumwolle  lässt  sich  in  Seide-  oder  Wollegewebe  leicht  durch 
Zinnchlorid  erkennen;  alle  Kohlenhydrate  werden  beim  Erwärmen  mit  dessen 
Lösung  geschwärzt,  während  die  thierischen  Fasern  dabei  uuTerändert  bleiben 
(Maumen^). 

Die  physikalischen  Eigenschaften  der  verschiedenen  Holzarten  hängen 
hauptsächlich  von  der  Menge  der  inkrustirenden  Stofi'e  in  ihnen  ab;  be- 
sonders auf  die  Härte,  Farbe,  das  specifische  Gewicht  und  die  Heizkraft 
des  Holzes  äussern  diese  einen  grossen  Einfiuss.  Die  Heizkraft  der 
Holz  e  i:  wird  hauptsächlich  nach  ihrem  Gehalte  an  Kohlenstoff  beurtheilt.  Man 
bestimmt  denselben  entweder  durch  die  Elementaranalyse  oder,  nach  der 
Methode  von  Berthier ,  indem  man  das  Holz  mit  überschüssiger  Bleiglätte 
so  lange  glüht,  bis  es  4uf  Kosten  des  Sauerstoffs  des  Bleioxyds  völlig 
verbrannt  ist,  und  dann  das  reducirte  Blei  wiegt;  natürlich  bedingt  hierbei 
die   zur  Verdunstung  des   Wassers   im  Holze    nothwendige   Wärme   ein 
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Geringererscheinen  des  Kohlenstoflfgehalts;  aber  bei  der  Anwendung  zur 
Heizung  findet  ja  derselbe  Verlust  ebenfalls  Statt.  Der  Aschengehalt  der 
HOlzer  beträgt  %^2%^  Frisch  gefälltes  Holz  enthält  etwa  36%^  das 
vOllig  lufttrocken^  etwa  1S%  Wasser;  durch  das  Verdunsten  des  Wassers 
entsteht  das  Schwinden  des  Holzes,  zuweilen  wird  es  dadurch  auch  mürb 
und  zerbrechlich.  Je  langsamer  es  getrocknet  wird ,  um  so  besser  hält  es 
sich.  —  Das  Holz  an  sich  ist  schwerer  als  Wasser,  und  schwimmt  nur  auf 
demselben  vermöge  der  Luft,  welche  es  enthält. 

Die  Zellen  und  Gefässe  der  Hölzer  (wie  aller  Pflanzentheile)  enthalten 
eiweissartige  Stoffe,  durch  deren  Umänderung  zu  einem  Ferment  dieselben 
leichter  oder  schwerer  der  Zersetzung  unterworfen  sind ;  Luft  und  Feuch- 
tigkeit, Insektenstiche  und  namentlich  die  Entwicklung  gewisser  Pilze 
(Mernlius  destructor,  Holzschwamm)  befördern  die  Verderbniss  des  Holzes 
ausserordentlich.  Die  wichtigsten  Mittel  zur  Konservirung  der 
Hölzer  sind  diejenigen,  die  mit  dem  in  den  Holzzellen  enthaltenen 
ProteXnkörper  unveränderliche  Verbindungen  eingehen,  da  dieser  Stoff 
allermeist  das  Ferment  fQr  die  Verwesung  der  Cellulose  ausmacht;  es  ge- 
hören hierher  Sublimat  und  andere  Metallgifte,  Alkalisalze,  holzessigsaures 
£isenoxyd ,  Holzessig  und  Theeröl ,  Gerbstoff  u.  s.  w. 

Zum  Tränken  des  Holzes  mit  den  Lösungen  dieser  Substanzen  bedient  man 
sich  der  Lebenserscheinungen  selbst  (s.  oben -S.  49  Boacherie's  Verfahren), 
oder  des  starken  Drucks  auf  die  Flüssigkeiten,  in  welche  man  die  Hölzer  ge- 
taucht hat  (Br^ant)  u.  s.  w.  Besonders  gerühmt  wird  das  sogenannte  Metalli- 
siren  des  Holzes  (Payne),  wonach  in  die  Poren  des  Holzes  mittelst  künstlichen 
Luftdrucks  eine  Lösung  von  Eisenyitriol  oder  anderen  Salzen  hineingepresst 
wird,  und  dann  eine  weitere  Flüssigkeit,  welche  auf  erstere  zerlegend  wirkt, 
z.  B.  Soda-  oder  Schwefelleberlösung.  Die  Einführung  der  Lösungen  in  die 
Poren  des  Holzes  wird  dadurch  bewerkstelligt,  dass  man  die  Luft  aus  denselben 
mittelst  Dampf,  dann  vermittelst  der  Luftpumpe  austreibt,  und  nachher  die 
Lösungen  mittelst  eines  Druckes  von  110—  140  Pfd.  auf  den  Quadratzoll  ein- 
presst.  Es  lassen  sich  auf  diese  Weise  auch  mehrere  physikalische  Eigenschaf- 
ten der  Hölzer,  namentlich  deren  Färbung,  willkürlich  und  dauerhaft  abändern. 
Die  Papier fabrication.  Sie  beruht  auf  einer  weitgetriebenen  und 
gleichförmigen  Vernichtung  der  faserigen  Beschaffenheit  der  natürlichen  oder  in 
Zeugen  vorflndlichen  Pflanzenfasern.  Man  erreicht  diese  Entäusserung  der  Faser- 
form für  Pflanzenfaser  entweder  durch  eine  Art  tou  Vermoderung,  oder  durch 
rein  mechanische  Mittel  (sog.  Holländer).  Ersteres  geschieht  durch  Aufschichten 
der  zerschnittenen  Lumpen  in  feuchten  Räumen,  wobei  eine  Gährung  und  Am- 
moniakentwicklung neben  Erwärmung  vor  sich  gehen ;  nach  etwa  3  Wochen  ist 
die  Desaggregation  der  Fasern  erreicht,  und  die  die  Cellulose  begleitenden  Sub- 
stanzen sind  zerstört.  Nun  kommt  die  Masse  unter  eine  Stampfmühle,  wird  mit 
Chlor  gebleicht,  und  aus  Schöpfbütten  durch  hölzerne  Rahmen,  die  ein  Metall- 
sieb  umgeben,  geschöpft;  der  so  entstandene  Bogen  kommt  jetzt  zwischen  2  Filz- 
bogen, darauf  wieder  ein  Papierbogen  u«  s.  w.,  und  so  werden  sie  dana 
•rfttiioh«  CkMi«.  6 
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wiederholt  gepreset,  hierauf  getrocknet.  Zum  Leimen  des  Papiers,  wodurch 
dessen  Gapillarit&t  aufgehoben  wird,  bedient  man  sich  einer  Lösung  Ton  thieri- 
sehem  Leim,  der  man  etwas  Alaun  zusetzt.  Das  so  erlialtene  Papier  ist  das 
dauerhafteste.  Die  Beschreibung  der  Darstellung  des  Maschinenpapiers  gehört 
rein  in  die  Technologie,  da  das  Chemische  darin  mehr  untergeordnet  ist;  nur 
soviel  ist  hier  zu  bemerken,  dass  das  Leimen  des  Papiers  neuerer  Zeit  beson- 
ders durch  eine  Harzseife  geschieht,  der  man  Stärkmehl  und  Alaun  beimengt 

Das  Reisspapier  wird  aus  dem  Mark  von  Y$chaenomfne  fxüudosa  bereitet. 
Zum  schwedischen  Filtrirpapier  werden  die  leinenen  Lumpen  besonders  aus- 
gewählt und  fast  reines  Wasser  verwendet.  Den  Papiermache  bereitet  man  durch 
Kochen  von  Papier  in  Wasser  und  Mischen  des  entstandenen  Brei 's  mit  Gummi 
oder  Leimlösung. 

Die  sog.  Wald  wolle  wird  atis  den  grünen,  völlig  ausgewachsenen  Nadeln 
von  Pinna  süvestr.  bereitet,  indem  man  dieselben  in  Wasser  eiuer  geringen  Gab* 
rung  unterwirft,  und  dann  durch  eine  Reihe  mechanischer  Operationen  die  elasti- 
schen Fasern  von  dem  äusseren  spröden  Zellgewebe  trennt. 

Das  PjroxyÜB  oder  die  Schiessbanmwolle. 

Schon  1833  hatte  Braconnot  durch  Einv^irkung  starker  SalpetersSure 
auf  Baumwolle ,  Leinwand  und  Stärkmehl  eine  Substanz  erhalten  (soge- 
nanntes Xyloidin,  von  SvXov,  Holz),  die  durch  ihre  grosse  Verbrennlich- 
keit  ausgezeichnet  war.  Pf^louze  fand  einige  Jahre  später,  dass  dem 
Papier,  der  Baumwolle  und  ähnlichen  Stoffen  diese  Verbrennlichkeit  durch 
Salpetersäure  mitgetheilt  werden  könne,  ohne  weseutliche  Veränderung 
derselben  in  ihren  äusseren  Eigenschaften.  Doch  erst  vor  wenigen  Jahren 
erhielten  durch  Schönbeln  diese  früheren  Beobachtungen  eine  grossere 
Wichtigkeit,  indem  er  von  der  so  herbeigeführten  Verbrennlichkeit  und 
explosiven  Kraft  dieser  Substanzen  eine  praktische  Anwendung  machte. 
Die  Literatur  über  diesen  Gegenstand  ist  seitdem  ausserordentlich  ange- 
schwollen, wir  wollen  desshalb  hier  nur  das  Wichtigste  aus  derselben  in 
gedrängter  Weise  zusammenstellen.  Man  hat  drei  hauptsächliche  Methoden, 
die  Salpetersäure  auf  die  Cellnlose  hierbei  einwirken  zu  lassen:  «)  als 
rauchende  Salpetersäure,  ß)  Eine  Mischung  von  Salpeter  und  Schwefel- 
säure, y)  Endlich  nach  Knop's  Vorschlag,  der  wohl  die  meiste  Beachtung 
verdient,  eine  Mischung  von  Schwefelsäure  und  Salpetersäure.  Obrist  A  v  ^  - 
TOS  empfiehlt  eine  Mischung  von  gleichen  Theilen  Schwefelsäure  (von 
1,45  spec.  Gew.)  und  Salpetersäure  von  1,85  spec.  Gew.  und  gereinigter 
Baumwolle.  Man  taucht  letztere  10  —  15  Minuten  in  das  Säuregemisch 
vollständig  unter,  wäscht  dann  sorgfältigst  aus  und  trocknet  lang^ 
sam,  etwa  bei  90«.  (Zuweilen  erfolgte  schon  unter  100®  Selbstent* 
Zündung.)  Sämmtliche  Beobachter  stimmen  darin  überein,  dass  die  Bildung 
der  Schiessbaumwolle  in  einigen  Minuten  vollendet  ist  und  keine  weitere 
Veränderung  eintritt,  wie  lange  man  auch  die  Faser  mit  der  Säure  in  Be- 
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rühning  lassen  mag;  sowie  dass  die  Säure  von  reiner  Baumwolle  nichts 
als  Wasser  aufnimmt.  Die  so  veränderte  Baumwolle  wird  zwar  durch 
Jod  und  Schwefelsäure  nicht  mehr  blau  gefärbt ,  zeigt  aber  selbst  unter 
dem  Mikroskop  keine  wesentliche  Verschiedenheit  von  dem  ursprünglichen 
Stoff;  dagegen  hat  dieser  dabei  um  mehr  als  %  seines  Gewichts  zugenom- 
men und  verbrennt  nun  ausserordentlich  leicht  und  mit  bedeutender  ex- 
plosiver Kraft,  ohne  einen  Bückstand  zu  lassen.  Die  Gase,  die  sich  da- 
bei entwickeln,  sind  Kohlensäure,  Kohlenoxyd,  Stickoxyd,  Wasser;  durch 
Zusatz  von  chlorsaurem  Kali  lässt  sich  ihre  Verbrennung  noch  vollständiger 
machen.  In  Schwefelsäure  und  in  Aetzkali  ist  die  Schiess Baumwolle  etwas 
löslich,  ebenso  in  Essigäther.  Die  Zusammensetzung  der  Schiessbaumwolle 
wird  sehr  verschieden  angegeben,  ohne  Zweifel  ist  sie  je  nach  der  Be- 
reitungsart auch  ein  wirklich  verschiedenes  Produkt,  namentlich  ist  ihr, 
wenn  die  ursprüngliche  Baumwolle  nicht  vollständig  gereinigt  und  ge- 
bleicht war,  häufig  noch  unveränderte  Faser  beigemengt.  Auch  hat  die 
Analyse  dieser  Verbindungen  mit  besonderen  Schwierigkeiten  zu  kämpfen. 
Nach  P^lo uze  ist  sie  C2*H"Oi'  +  5NO*,  d.h.  2  Atome Cellulose  (C«*H«'H«>) 
haben  3  Atom  Wasser  abgegeben,  an  deren  Stelle  5  Salpetersäure  getreten 
sind;  man  könnte  diese  Formel  auch  so  ausdrücken  C**H^'  +  0**,  es  wäre 

5  tNO*) 
dann  5 fach  Nitrocellulose.  W.  Crum  fand  die  Formel:  C"H'0*«.    Andere 

3  NO* 
Chemiker  geben  andere  Formeln. 

Der  Werth  der  Schiessbaumwolle  im  Vergleich  zum  gewöhnlichen  Schiess- 
pulyer  ist  noch  nicht  festgestellt,  doch  wird  sie  letzteres  keinesfalls  verdrängen 
können.  Znm  Felsensprengen  ist  sie  noch  mit  dem  meisten  Erfolge  benutzt 
worden. 

In  mehreren  Fällen  explodirte  sie  auf  eine  noch  nicht  ganz  erklärte  Weise 
von  selbst,  und  veranlasste  dadurch  nicht  unbedeutende  Unglücksfalle;  häufig 
explodirte  sie  schon  unter  100^  beim  Trocknen;  jedenfalls  ist  daher  bei  ihret 
Anfertigung  im  Grossen  Vorsicht  nöthlg.  Durch  ein  nicht  sehr  starkes  Brenn- 
glas,  welches  Schiesspulyer  sogleich  entzündet,  wird  sie  nicht  in  Flammen  ge- 
setzt; es  hängt  dieses  von  ihrer  Farblosigkeit  ab,  denn  sowie  man  sie  mit  Indigo 
und  Karmin  färbt,  entzündet  sie  sich  dadurch  sehr  leicht. 

P^ouze  hat  vorgeschlagen,  das  so  gefahrliche  Knallquecksilber  in  den  Zünd- 
hütchen durch  sie  zu  ersetzen.  Es  ist  übrigens  noch  zu  bemerken,  dass  nicht 
bloss  Kohlenhydrate  solche  explosive  Körper  mit  Salpetersäure  erzeugen  lassen; 
manche  andere  mit  ihr  gepaarte  Stoffe  verpuffen  heftig  beim  Erhitzen,  so  eine 
in  neuester  Zeit  aus  Glycerin  erhaltene  Verbindung  und  namentlich  der  Knall- 
mannit. 

Besondere  Beachtung  verdient  noch  das  Collodion,  d.  h.  eine  Auf- 
lösung der  Schiessbaumwolle  in  Aether,  die  zuerst  von  Amerika  aus  in 
Handel  kam.    Uebrigens  besitzt  nicht  jede  Schiessbaumwolliel  die  Anflöi- 
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lichkeit  in  Aether,  sondern  meist  nur  die  durch  ein  Gemeng  von  Salpeter 
und  Schwefelsäure  dargestellte.  Nach  B^champ  bedingt  Wärme  bei  deia 
Eintauchen  der  Baumwolle  die  nachherige  Löslichkeit  in  Aether. 

Die  beste  Vorschrift  ist  folgende :  10  Theile  getrockneter  und  feiDgepnlverter 
Salpeter  werden  in  15  Theile  rauchender  Schwefelsäure  eingetragen,  und  die  Auf- 
lösung durch  Umrühren  befördert.  In  diese  Lösung  taucht  man  mit  einem  Glas- 
stab Baumwolle  TÖUig  ein  (V4 — %  Stunde  lang),  worauf  man  sie  mit  viel  Wasser 
tüchtig  wäscht;  sie  wird  nun  zwischen  Papier  stark  gepresst,  und  kann  dann 
unmittelbar  in  Aether  gelöst  werden.  Mau  nimmt  etwa  27  Theile  Aether  auf 
1  Theil  trockener  Schiessbaumwolle,  wodurch  sie  gallertig  wird;  dann  noch 
18  Theile  weiteren  Aethers,  die  beim  Umschütteln  sie  lösen.  Dieses  Gollodion 
ist  ein  treffliches  Klebmittel  ,  das  bei  seinem  Eintrocknen  auf  der  Haut  sehr 
fest  anhängt  und  in  der  Chirurgie  als  Yerbandmittel  sehr  gute  Dienste  leistet. 
Man  kann  daraus  sehr  ausgezeichnete  Luftballons  von  bedeutender  Steigkraft 
verfertigen.  Vielleicht  ist  auch  das  sogenannte  elektrische  Papier  von  Schönbeia 
aus  Collodion  bereitet. 

Umwandlimgen  der  Cellulose  und  inkrustirendeii  Substanzen  Int 

Erdboden  und  unter  Wasser. 

Hierher  gehören  die  überaus  wichtigen  Processe  der  Bildung  von  Torf^ 
Braun-  und  Steinkohlen.  Der  Torf  bildet  sich  hauptsächlich  in  stagniren- 
den  Wassern  der  gemässigten  Klimate  durch  allmälige  Zersetzung  (Yer- 
moderung)  von  Binsen,  Kiedgräsern,  Algen  und  anderen  SumpfpflanzeDy. 
welche  unter  Wasser  und  mit  Entwicklung  von  Sumpfgas  und  Kohlen- 
säure vor  sich  geht.  Manche  sehr  ausgedehnte  Lager  von  Torf  (z.  B.  ia 
Holland)  sind  wohl  auch  durch  Vermittlung  von  Meerwasser  entstanden» 
Je  nach  seinem  Alter  zeigt  der  Torf  mehr  oder  weniger  noch  die  Struktur 
der  ihn  bildenden  Pflanzenreste.  Nach  seiner  verschiedenen  Beschaffen- 
heit wird  er  entweder  gegraben  oder  (bei  schlammartiger  Konsistenz)  ge- 
schöpft. Der  Kohlenstoffgehalt,  welcher  in  einem  Gemenge  von  Cellulose 
und  inkrustirender  Materie  (z.  B.  im  Holze)  etwa  49^/^  beträgt,  hat  sich  in^ 
Torfe  schon  auf  ungefähr  57%  gesteigert. 

Während  die  Torfbildung  noch  jetzt ,  gleichsam  unter  unseren  Augen: 
vor  sich  geht,  gehören  im  Ganzen  die  Bildungsvorgänge  der  Braun-  und 
Steinkohlen  der  vorhistorischen  Zeit  an,  und  es  waren  dabei  offenbar 
hauptsächlich  baumartige  Gewächse  betheiligt.  Nur  an  den  Deltamttn- 
dungen  der  grössten  Ströme  kommen  noch  jetzt  Versenkungen  von  grossen 
Holzmassen  vor,  welche  hier  ebenfalls  allmälig  den  KohlenbildungsprocesS' 
untergehen.  Alle  Kohlen,  welche  jünger  sind  als  die  KreideformatioDr 
nennt  man  Braunkohlen ;  sie  sind  offenbar  noch  weniger  in  Struktur  und 
Zusammensetzung  vom  Holz  verschieden,  als  die  Steinkohlen;  die  ältestea 
Steinkohlen  (im  älteren  Uebergangsgeibirge) ,   in  welchen  sich  der  C-gehalt 
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oft  bis  zu  92^0  angehäuft  hat,  heissen  Anthracite,  und  Zeigen  keine  Spur 
von  organisirter  Struktur  mehr.  Die  Anhäufung  des  Kohlenstoffs  bei  dem 
Vermoderungsprocesse  der  Vegetabilien  erklärt  sich ,  trotz  der  Entwicklung 
von  gasförmigen  C-haltigen  Produkten  (wie  CO'*  und  Grubengas),  dadurch, 
dass  gerade  der  0  und  H  der  pflanzlichen  Materie  mit  etwas  C  verbunden 
^zunächst  entfernt  wird,  und  so  der  Rückstand  relativ  weit  reicher  an  C 
•wird,  während  H  und  0  immer  mehr  zurücktreten.  Wir  begnügen  uns 
hier , .  des  Raums  wegen ,  mit  diesen  wenigen  Andeutungen ,  um  so  mehr 
als  gewöhnlich  schon  in  der  unorganischen  Chemie  beim  Kohlenstoff  diese 
Materien  ausführlich  zur  Sprache  kommen. 

2te  Gattung:  StArkmehl,  AmylnmO  C^^H^oQ^o. 

Allgemeiner  Charakter:  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  in  kochendem 
aufquellend  und  damit  einen  Kleister  bildend  (scheinbare  Lösung),  seltener 
darin  vorübergehend  löslich,  in  Alkohol  und  Aether  ganz  unlöslich.  Durch 
Jod  häufig  eigenthümliche  Färbungen,  ohne  Vorbereitung.  Geschmacklos. 
Meistens  organisirt  vorkommend,  aber  unbetheiligt  an  der  Form  der  Pflanzen- 
organe, inmier  innerhalb  der  Zellen.  Unkristallisirbar.  Leicht  in  Dextrin 
und  Zucker  überführbar.    Liefert  mit  Salpetersäure  nie  Schleimsäure. 

Durch  das  Amyloid^)  schliesst  es  sich  an  die  Cellulose,  durch  das 
Inulin  an  den  Zucker ,  durch  das  Lichenin  an  das  Dextrin  einigermassen 
an.  Da  die  meisten  Kohlenhydrate  in  der  Natur  so  leicht  und  vielfach 
in  einander  übergehen ,  und  daher  eine  Menge  von  Zwischenbildungen  sich 
vorfinden,  so  wird  die  genaue  Abgrenzung  der  einzelnen  Gattungen  und 
Arten  der  Kohlenhydrate  zur  Unmöglichkeit.  Nach  Mitscherlich  kann  aus 
Cellulose  durch  Schwefelsäure  ächte  Stärke  erzeugt  werden.  —  Amylum 
fehlt  dem  Thierreich  (etwa  mit  Ausnahme  einiger  Infusorien,  in  welchen 
das  sogenannte  Paraamylum  auftritt). 

a.  GewShiliches  Slärkmehl. 

Durch  Jod  werden  die  Stärkekörner  weinroth  bis  blauschwarz,  durch 
Brom  pomeranzengelb  gefärbt.  Durch  heisses  Wasser  bilden  sie  einen 
Kleister,  der  auch  beim  Erkalten  ein  solcher  bleibt,  und  unter  dem 
Mikroskop  ausserordentlich  aufgequollene  Körner  und  scheinbare 
Hüllen  zeigt. 

Amidon,  Fecule,  Satzmehl  u.  s.  w.  kommt  in  ungemein  verschiedener 
Form  und  Grösse  (Veo — Veoo  I^i^-)  bei  den  verschiedenen  Pflanzen  vor,  wo 


^)  Ton  a/ivlov ,  eine  Substanz ,  die  schon  im  ungemahlenen  Znstande  ein 
Mehl '  darstellt 

^)  Vgl.  pag.  62.  Nach  Schieiden  bestehen  die  Zellenwände  in  den  Sporen- 
schläuchen der  Flechten  aus  Amylam  (?). 
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bei  Form-  und  Grössenverbältnisse  zuweilen  für  einzelne  Pflanzenabthei- 
lungen  ziemlich  charakteristisch  erscheinen.  Die  Stärkekörner  der  Kar- 
toffeln gehören  zu  den  grössten,  die  von  Hirse  und  Chenopodium  quinoa 
zu  den  kleinsten  (unter  den  Nahrungspflanzen).  In  der  Sassaparillwurzel 
soll  es  auch  formlos  (als  Kleister)  auftreten.  Es  ist  einer  der  verbreitet- 
sten  Pflanzenstoffe,  doch  weniger  als  Protein  oder  Cellulose;  besonders 
reichlich  findet  es  sich  im  (botanisch  so  genannten)  Eiweiss  der  Samen 
(Cerealien),  in  den  Kotyledonen  des  Embryo  (Hülsenfrüchte),  im  Mark 
des  Stengels  (Palmen  und  Cycadeen),  in  Zwiebeln,  Knollen  und  Wurzeln 
aus  sehr  verschiedenen  Familien.  In  den  dem  Licht  zunächst  ausgesetzten 
Pflanzentheilen  fehlt  es. 

Es  existiren  zwei  Hauptansichten  über  die  Beschaffenheit  der  Amylum- 
körner:  tt)Leuwenhoek  bisRaspail  behaupteten,  sie  bestehen  aus 
einer  unlöslichen  Membran,  die  einen  löslichen  Inhalt  einschliesse.  Auch 
Naegeli  vertheidigt  diese  Ansicht;  es  schlagen  sich  nach  ihm  auf  den 
Innenrand  des  Bläschens  nach  der  Art  der  Inkrustation  der  Pflanzenzelle 
Stärkeschichten  concentrisch  nieder;  die  Membran  färbt  sich  nach  ihm 
nicht  blau,  ß)  Payen  und  Fritzsche  dagegen,  dass  alle  Schichten  der 
Körner  chemisch  identisch  und  in  Wasser  unlöslich  seyen.  Letztere  An- 
sicht hat  gegenwärtig  die  Oberhand,  da  alle  Schichten  durch  Jod  gleich- 
förmig gefärbt  werden,  und  das  Mikroskop  nie  eine  völlige  Lösung  des 
Amylum  nachweisen  kann,  ohne  dass  es  umgewandelt  wird.  Doch  ist 
unläugbar,  dass  die  äusserste  Schichte  der  Stärkekörner  dichter  ist  und 
desshalb  äusseren  Einflüssen  mehr  widersteht  als  die  innere;  daher  wohl 
dieselbe  so  häufig  als  besondere  Hülle  beschrieben  wurde.  —  Die  Körner 
sind  übrigens  wohl  nie  chemisch  rein,  sondern  enthalten  Spuren  von  Pro- 
tein, Oelen  und  Wachs.  Das  Amidulin  ist  eine  Zwischenstufe  zwischen 
Amylum  und  Dextrin. 

Die  Jodstärke  verliert  ihr  Jod  beim  Erhitzen  unter  Wasser ;  man  hat  das 
Verhältniss,  in  welchem  sich  das  Jod  mit  Amylum  verbindet,  noch  nicht  sicher 
feststellen  können:  es  beruht  vielleicht  die  Jodblänung  auf  einer  Flächenanzie- 
hang  (wie  bei  der  Färbung  der  Zeuge). 

Magnes  und  QuesneviÜe  haben  eine  lösliche  Jodstärke  als  Arzneimittel 
empfohlen;  man  bereitet  die  Stärke  durch  Rösten  zu  einem  gewissen,  nicht 
leicht  zu  treffenden  Grade  vor;  zu  weit  geröstet  gibt  die  in  Wasser  geloste 
Stärke  (wohl  Mittelzustand  zwischen  Dextrin  und  Amylum)  mit  Jod 'eine  Rosa 
Farbe;  schwächer  geröstet,  löst  sie  sich  in  Jodwasser  völlig  blau  auf. 

Die  Art  der  Bildung  der  Stärkekörner  ist  chemisch  und  mikroskopisch 
wenig  festgestellt,  namentlich  waltet  noch  ein  Streit  darüber  vor,  ob  die 
Schichtenbildung  von  innen  nach  aussen  (Naegeli)  oder  umgekehrt  (Munter) 
Statt  finde.  Während  der  Vegetation  häuft  sich  das  Amylum  oft  sichtlich 
als  Nahrungsdepot  an  gewissen  Stellen  an,   wird  zu  anderer  Zeit  wie- 
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der  umgewandelt  und  gelöst,  und  wohl  zur  Bildung  von  Cellulose  ver^ 
wendet.  In  den  Samen  scheint  es  eine  ganz  analoge  Rolle  wie  das  Fett 
zu  spielen,  und  ebenso  wird  es  als  ihierisches  Nahrungsmittel  am  meisten 
mit  den  Fetten  parallelisirt.  Das  es  zur  Fettbildung  in  Pflanzen  und  Thieren 
verwendet  werden  könne,  ist  nach  vielen  Beobachtungen  mehr  als  wahr- 
scheinlich. Nicht  ganz  aufgeklärt  ist,  ob  und  in  wiefern  es  eine  Rolle  spielt 
bei  der  Chlorophyllerzeugung. 

Der  Kleister  ist  wohl  keine  eigeDtliche  Lösung,  enthält  aber  doch  zu- 
weilen die  aufgequollenen  Körner  in  solcher  Vertheilong,  dass  sich  etwas  von 
ihnen  filtriren  lässt,  ond  das  Filtrat  mit  Jod  sich  bläut;  es  ist  dann  eine  Yei^ 
theilung,  die  nahe  an  eigentliche  Lösung  grenzt. 

Die  Darstellung  des  Stärkmehls  geschieht  gewöhnlich  durch  Zerreiben 
des  Pflanzengewebes,  in  welchen)  es  enthalten  ist,  und  mechanische  oder  che- 
mische Entfernung  der  Cellulose  und  des  Klebers  (das  Nähere  s.  unten).  Einigem 
Amylum  (Yucca  von  Jatropha  Mannihot,  woraus  das  Brod  der  Indianer  Gassave 
gebacken  wird)  hängt  ein  sehr  starkes  flüchtiges  Gift  an,  welches  durch  Erliitzen 
verflüchtigt  oder  zerstört  werden  kann.  Arrowroot  ist  ein  sehr  reines  Amylum 
aus  den  Wurzelknollen  gf'wisser  west-  und  ostindischer  Scitamineen.  Sago  ist 
das  Stärkmehl  des  Palmenmarks ,  das  künstlich  (durch  das  sogenannte  Körnen) 
in  die  gewöhnliche  Form  des  Handels  gebracht  ist.  Die  Stärke  des  Handels  wird 
meist  ans  Kartofi'eln  oder  Weizen  gewonnen«  Die  quantitative  Bestimmung  dea 
Stärkmehls  beruht  entweder  auf  seiner  mechanischen  Darstellung,  oder  aber  dar- 
auf, dass  man  es  in  Zucker  überführt,  und  dessen  Gährungsprodukte  (am  besten 
die  Kohlensäure)  sammelt  und  wiegt  (z.  B.  als  GBä).     Kroker. 

Veränderungen  des  Stärkmehls: 

1.  Bei  72«  bildet  es  mit  Wasser  einen  Kleister,  der  bei  160— ISO«  in 
Dextrin  und  nachher  in  Krümmelzucker  umgewandelt  wird.  Trockenes 
Amylom  wird  bd  160*,  nach  Anderen  erst  bei  etwa  20C®,  zu  Dextrin. 

2.  Durch  Diastase,  eine  noch  nicht  genau  gekannte,  eiweissartige  Sub- 
stanz, die  beim  Keimen  der  Cerealien  sich  bildet,  wird  es  nach  Einigen 
schon  bei  gewöhnlicher,  nach  Anderen  erst  bei  höherer  Temperatur  zu 
Dextrin  und  Zucker.  Ebenso  verwandeln  es  die  anorganischen  und  or- 
ganischen Säuren  unter  zweckmässigen  Bedingungen  in  diese  Produkte.  Die 
Art  dieser  Umwandlung  gehört  zu  den  sogenannten  katalytischen  Vorgän- 
gen. Jedenfalls  nimmt  dabei  die  Stärke  Wasser  oder  H  und  0  im  Was- 
serbildungsverhältnisse auf.  {Wichtig  für  Pflanzenphysiologie*)  und  Technik.) 

3.  In  Berührung  mit  manchen   thierischen  Häuten  und  Flüssigkeiten 


^)  Beim  Keimen  wird  das  Stärkmehl  völlig  gelöst.  Dabei  behalten  seine  Kör- 
ner bis  zum  letzten  Augenblick  ihre  Festigkeit,  und  werden  allmälig  von 
aussen  nach  innen  angegrifi'en.  Fritzsche.  Das  Chemische  der  Keimungs- 
vorgänge 8.  weiter  unten  beim  Dextrin.  Die  Stärke  in  den  unreifen  Obst- 
arten verschwindet  bei  deren  Reife  vollständig. 
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wird  es  je  nach  den  Umständen  in  Zucker  oder  in  Milchsäure  überge- 
führt (wichtig  für  die  Verdauung).  Ebenso  wenn  Kleister  lange  an  der 
Luft  steht. 

4.  Mit  Salpetersäure  liefert  es  dieselben  oder  ähnliche  explodirende 
Verbindungen  wie  die  Cellulose.  De  Vry  bereitete  Pyroxylin  aus  Stärke 
ganz  auf  diselbe  Weise,  wie  es  bei  der  Baumwolle  geschieht.  Wenn  man 
Stärke  mit  einem  Ueberschuss  sehr  starker  Salpetersäure  behandelt,  so  löst 
sie  sich  darin  auf,  und  Wasser  fällt  aus  dieser  Lösung  ein  weisses 
geschmackloses  Pulver  (X  y  1  o  i  d  i  n\  Lässt  man  dasselbe  längere  Zeit  mit 
der  Salpetersäure  in  Berührung,  so  erzeugt  sich  eine  zerfliessende  Nfreie 
Säure,  die  allmälig  auch  verschwindet  und  Krystalle  von  Kleesäure  absetzt. 

5.  In  der  sogenannten  zuckrigen  Harnruhr  wird  es  mit  grösster  Leich- 
tigkeit in  Zucker  verwandelt,  und  durch  den  Harn  als  solcher  abge- 
schieden. 

Bei  der  Destillation  der  Stärke  mit  wasserfreiem  Kalk  ent- 
stehen eine  Reihe  von  flüchtigen  Produkten,  die  ebenso  gut  auch  aus  Zucker- 
arten bei  der  gleichen  Operation  gewonnen  werden ;  wir  werden  sie  beim 
Rohrzucker  näher  bezeichnen. 

üeber  den  Gehalt  der  wichtigsten  stärkmehlliefernden  Pflanzentheile 
an  eben  diesem  Stoflfe  sind  durch  Kroker  eine  Reihe  von  neuen  Unter- 
suchungen angestellt  worden,  deren  Ergebnisse  hier  folgen ;  es  ist  zugleich, 
um  Wiederholungen  vorzubeugen,  auch  ihr  Gehalt  an  Protei'nstoffen  bei- 
gesetzt, obgleich  die  Beschreibung  dieser  Körper  selbst  erst  in  der  folgen- 
den Familie  folgen  kann. 

100  Theile  der  wasserfreien  Substanzen  enthalten : 


Eiweiss, 

Eiweis, 

Stärkmehl 

Kleber 
u.  s.  w. 

Stärkmehl 

Kleber 
u.  s.  w. 

Weizenmehl 

Nr.  1. 

65,21. 

19,16. 

Bachweizen 

43,80. 

9,96. 

n 

„     2. 

66,93. 

13,54. 

Mais 

65,88. 

14,68. 

Roggenmehl 

n       1. 

6l,2F. 

11,94. 

Reis 

85,78. 

7,40. 

» 

.,     2. 

54,84. 

18,71. 

Bohnen 

37,71. 

28,54. 

Rispenhafer 

.      »     »     . 

37,93. 

18,00. 

Erbsen 

38,81. 

28,22. 

Gefete     •  . 

38,62. 

17,81. 

Kartoffeln 

23,16. 

2,37. 

Der  Wassergehalt  der  hier  aufgeführten  Samen  beträgt  12—16%,  dagegen 
dei  der  Kartoffeln  68-76»/o. 

Die  Rosskastanien  enthalten  in  der  trockenen  Substanz  etwa  35%  Stark- 
mehl,  das  aber  in  ihnen  wie  in  den  Eicheln  durch  eine  beigemengte  sehr  bittere 
Materie  ohne  Vorbereitung  für  den  Menschen  ungeniessbar  ist.  Dagegen  lässt 
sich  auf  eine  sehr  zweckmässige  und  wohlfeile  Weise  diese  Bitterkeit  dadurch 
entfernen,  dass  man  die  geschälten  und  zerriebenen  Rosskastanien  mit  einer 
kleinen  Menge  Soda  versetzt,  und  dann  recht  sorgfältig  auswascht.  Das  sich  aus 
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yien  Waschwassera  hierbei  absetzende  Stärkmehl  ist  in  jeder  Beziehung  anderem 
Stärkmehl  (ans  Weizen  und  Kartoffeln)  gleich  za  schätzen. 

Die  Veränderungen  des  Stärkmehls  beim  Brodbacken ,  sollen  später  bei  der 
Beschreibung  des  Klebers  und  seiner  Anwendung  näher  besprochen  werden.  Die 
Darstellung  des  Stärkmehls  aus  Weizen  mag  ein  Bild  von  der  Stärke- 
bereitung im  Allgemeinen  geben:  Die  Weizensorten  kälterer  Länder  sind  dazu 
besonders  geeignet*  Man  hat  zwei  verschiedene  Verfahrungsweisen  der  Stärke- 
■abscheidung :  a)  man  gibt  den  anderen  werthvollen  Bestandtheil  der  Weizenkör- 
ner, den  Kleber,  verloren:  die  Körner  werden  in  Wasser  so  lange  eingeweicht, 
bis  sie  sich  leicht  zerdrücken  lassen,  dann  zerquetscht;  hierauf  wird  die  in 
Wasser  angerührte  Masse  durch  Sauerteig  in  Gährung  versetzt,  wobei  sich  Essig- 
säure und  Milchsäure  bilden,  durch  welche  der  Kleber  gelöst  wird.  Ist  das  dar- 
über stehende  Wasser  (Sauerwasser  genannt)  klar  geworden,  so  wird  es  abgelassen, 
der  Bodensatz  auf  Siebe  gebracht,  und  das  Satzmehl  so  lange  gewaschen  und 
wieder  gesammelt,  als  das  überstehende  Wasser  noch  trüb  wird,  zujetzt  getrock- 
net. Diese  Methode  ist  in  jeder  Hinsicht  unvortheilhaft :  sie  lässt  gerade  den 
für  die  Ernährung  wichtigsten  Bestandtheil,  Kleber,  vorloren  gehen,  und  verdirbt 
überdiess  die  Luft  auf  weite  Entfernung  durch  die  bei  der  Zersetzung  des  Kle- 
bers sich  entwickelnden  Gase,  b)  Nach  dem  Verfahren  von  Martin  verwendet 
man  Weizenmehl,  das  man  mit  Wasser  zu  einem  steifen  Teige  knetet;  dieser 
wird  dann  auf  einem  feinen  Drahtsiebe  einem  Wasserstrahl  ausgesetzt,  und 
über  dem  Absatzgefasse  mit  den  Händen  verarbeitet.  Das  Stärkmehl  wird 
rein  ausgewaschen,  der  Kleber  bleibt  als  elastisch-zähe  Masse  auf  dem  Siebe, 
und  kann  mit  Kartoffeln  zweckmässig  zu  Brod  verbacken,  zur  Hefenbereitung 
Terwendet,  oder  anderem  Weizenmehl  zur  Bereitung  der  italienischen  Nudeln 
(Macaroni)  beigesetzt  werden.  Um  aber  den  Kleber  zu  diesen  Zwecken  aufzu- 
bewahren, muss  er  nach  der  Methode  von  V^ron  in  kleine  Körner  zerzupft  und 
bei  40^  in  einiem  Luftstrom  getrocknet  werden.  Es  wird  hiebe!  meist  Mehl  bei- 
gesetzt, um  dasAneinanderkleben  der  Kleberpartikelchen  zu  verhindern.  In  dieser 
Form  ist  es  dann  leicht  aufzubewahren  und  zu  verschicken. 

Die  stärkmehlh alligen  Pflanzenstoffe  werden  theils  für  sich  verspeist, 
theils  werden  sie  zu  Mehl  vermählen,  theils  wird  aus  ihnen  Stärkmehl 
dargestellt.  Das  Stärkmehl  dient  ausser  zur  Ernährung  noch  als  Kleister, 
besonders  auch  zum  Verdicken  der  Farben,  zum  Appretiren  der  Zeuge, 
zur  Darstellung  von  Stärkegummi,  Zucker  und  Branntwein. 

Die  Darstellung  des  Mehls  ist  eine  rein  mechanische;  dagegen  ist  es 
Aufgabe  der  Chemie,  die  Mi  ttel  zu  Erhaltung  des  Mehls  und  zu 
«einer  Prüfung  auf  etwaige  Verunreinigungen  anzugeben.  Da  das  Mehl 
den  grössten  Theil  der  stickstoffhaltigen  Substanzen  der  Samen  enthält, 
und  gerade  desshalb  ein  so  treflliches  Nahrungsmittel  ausmacht,  so  hängt 
Alles  davon  ab,  jene  zur  Gährung  so  geneigten  Stoffe  durch  taugliche  Auf- 
biewahrung unverändert  zu  erhalten.  Es  geschieht  dieses  vor  Allem  durch 
gehörige  Trockenheit  des  Mehls,  und  man  hat  darauf  um  so  mehr  zu  sehen, 
als  die  Müller  zur  Erleichterung  ihrer  Operationen  etc.  nur  zu  geneigt  sind, 
dem  zu  mahlenden  Getreide  Wasser  zuzusetzen   (sog.  Netzen).    Im  feuch- 
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ten  Mehle  entstehen  Milchsäure»  Zucker  u.  A.  aus  dem  Stärkmehl;  femer 
verdirbt  darin  der  Kleber  und  gibt  dem  Mehl  einen  widrigen ,  sogenann- 
ten mulstrigen  Geruch  und  Geschmack;  zugleich  entwickeln  sich  Pilze, 
und  häufig  auch  Infusorien^)  und  Milben.  Robineau  bewirkte  die  bes- 
sere Aufbewahrung  des  Mehls  durch  Einpressen  desselben  vermittelst 
starken  Drucks  in  viereckige  Kästen.  Sonst  erreicht  man  das  Trocken- 
halten durch  die  Wahl  trockener,  luftiger  Bäume,  durch  zeitweiliges  Um- 
schaufeln ,  durch  Verminderung  zu  grosser  Anhäufung  und  sofort.  —  Das 
Mehl  ist  immer  verunreinigt  mit  Steinstaub.  Ausserdem  aber  kommen  häufig 
absichtliche  Verfälschungen  vor,  deren  Ausmittlung  nicht  immer  eine  leichte 
Aufgabe  bildet. 

Die  am  häufigsten  vorkommende  Verfälschung  des  Mehls  ist  die 
mit  Kartoffelmehl.  Um  sie  zu  erkennen,  bedient  man  sich  einer  200 bis 
SOOfachen  Vergrösserung ;  lässt  man  bei  dieser  eine  schwache  Aetzkali- 
lOsung  auf  Getreidestärke  einwirken,  so  erleiden  ihre  Körner  fasst  keine 
Veränderung,  während  Kartofl'elmehl  dadurch  bedeutend  aufschwillt.  Man 
kann  mit  Nutzen  hievon  sogar  noch  bei  einem  Brode  Gebrauch  machen,  bei 
dessen  Bereitung  so  verfälschtes  Mehl  angewandt  worden  war.  Eine  Ver- 
fälschung mit  dem  Mehl  von  Hülsenfrtlchten  erkennt  man  ebenfalls  mit 
dem  Mikroskop;  solchem  Mehl  sind  nämlich  gewöhnlich  Bruchstücke  von 
Zellgewebe  beigemischt,  welches  aus  sechsseitigen  Maschen  besteht;  eine 
Kalilösung  von  Yo  trockenem  Kaligehalt  löst  das  Stärkmehl  auf  und  lässt 
diese  Zellgewebmassen  unverändert.  In  dem  Stärkmehl  von  tfirkisch 
Korn  oder  Reis  entdeckt  man  eckige  Bruchstücke,  im  Leinsamenmehl 
viereckige  rothe  Bruchstücke.  Zusätze  von  unorganischen  weissen 
Substanzen ,  wie  Schwerspath ,  Gyps ,  Knochenasche  u.  s.  w. ,  ergeben 
sich  meist  schon  aus  dem  grösseren  specifischen  Gewicht  eines  so  ver- 
fälschten Mehls,  besonders  aber  noch  aus  der  Aschenmenge  bei  völliger 
Verbrennung;  jedes  Mehl,    das  über  l,5®/o  Asche  hinterlässt,  ist  verfälscht. 

Die  Kleie,  die  beim  Mahlen  des  Getreides  als  Nebenprodukt  des  Mehls 
abfällt  und  von  der  man  annahm,  dass  sie  hauptsächlich  die  unverdauliche  Gel- 
lulose  enthalte,  ist  nach  Milien  noch  sehr  reich  an  Stärkmehl  und  namentlich  stick- 


*)  Das  sog.  Blutwa nd er,  .prodigfium /arfnac,  welches  in  früheren  Hexen- 
processen  so  häufig  das  Beweismittel  abgab,  wurde  in  der  jüngsten  Zeit 
von  £hrenberg  näher  untersucht.  Es  gelang  ihm,  durch  Inficirung  von 
gekochten  Kartoffeln,  Mehl,  Käse  und  Brod  die  Krneuerung  und  Fortpflanzung 
desselben  zu  bewirken;  die  Speisen  gewinnen  dadurch  ganz  das  Ansehen,  als  ob 
Blutflecken  sich  auf  ihnen  befänden.  Diese  Flecken  bestehen  aus  keinen 
Pflanzen,  sondern  aus  Vaooo'Vsooo  ^^^'  grossen  Kügelchen,  welche  sich  will- 
kürlich fortbewegen,  also  Thierchen  sind  (Monas  prodigiosaj,  1821  fand 
man  diese  Erscheinung,  wegen  der  früher  manche  als  Zauberer  hingerichtet 
worden  waren,  sehr  allgemein  in  der  Rheinprovinz. 
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stoffhaltiger  Substanz.  ^}  Durch  Auskochen  und  Auspressen  lässt  sich  noch  viel 
Kahrungsstoff  aus  ihr  ausziehen,  und  die  so  erhaltene  Kleieabkochung  wird  mit 
Vortheil  znm  Einteigen  des  Brodes  benützt.  Durch  5  Pfund  Kleie  kann  man 
solchergestalt  eine  Vermehrung  des  Brodes  um  1  Pfund  24  Loth  erhalten  (sieht» 
meine  Schrift  über  die  Brodsurrogate  pag.  25).  Ausserdem  benützt  man  dieselbe 
beim  Färben  nnd  in  der  Zeugdruckerei. 

* 

b.  Inalin ,  sjn.  Helenin ,  Dihlin ,  Datisein ,  SjnantheriD  o.  s.  w. 

Weisses  oder  gelblichweisses  Pulver,  das  sich  in  heissem  Wasser  vo  11- 
Btähdig  löst,  ohne  einen  Kleister  zu  bilden;  dagegen  wandelt  sich  beim 
Kochen  mit  Wasser  immer  ein  Theil  in  Zucker  um,  der  nicht  verwandelte 
fällt  beim  Erkalten  aus  dem  Wasser  wieder  heraus.  In  Bezug  auf 
die  grosse  Leichtigkeit,  mit  der  es  sich  in  Stärkezucker  verwandelt,  steht 
es  dem  Dextrin  am  nächsten.  Mehre  Metallsalze  (so  Ag-,  Cu-salze)  werden 
durch  Kochen  mit  Inulin  reduzirt.  Den  polarisirten  Lichtstrahl  lenkt  seine 
Lösung  bedeutend  nach  links  ab  (also  üebergang  zum  Fruchtzucker). 
Durch  Diastase  wird  es  nicht  verändert.  Durch  Jod  gelb  oder  nicht  ge- 
färbt. Mit  Salpetersäure  liefert  es  kein  Xyloidin.  Atomgewicht  und  Kon- 
stitution sehr  zweifelhaft;  vielleicht  ist  schon  vorgebildeter  Zucker  darin 
enthalten. 

Es  findet  sich  vorzüglich  in  vielen  Syngenesisten wurzeln  (Inula  Leon-- 
todon  Cichorium) f  in  Topinambur  u.  s.  w.  Vielleicht  existirt  auch  eine 
in  Wasser  lösUche  Modification  (?).  Innerlich  genossen  wird  es  verdaut, 
^wahrscheinlich  im  Magen  in  Zucker  übergeführt  und  in  der  Blutbahn  ver- 
brannt; in  den  Excrementen  ist  es  daher  nicht  aufzufinden. 

c.  LicheBiB,  loosstärke.  C^^H'^O^». 
In  kaltem  Wasser  sehr  wenig  löslich,  durch  Kochen  damit  gelöst  und 
beim  Erkalten  zu  einer  Gallerte  umgewandelt.  Am  besten  aus  dieser  ko- 
chenden verdünnten  Flüssigkeit  durch  Alkohol  gefällt.  Durch  Jod  gelblich 
gefärbt  (wenn  grün,  ist  gewöhnliches  Amylum  dabei).  Es  ist  fraglich,  ob 
es  je  von  den  zwei  anderen  Stärkmehlarten  völlig  frei  zu  erhalten  ist ,  ja 
ob  es  überhaupt  eine  wohlcharakterisirte  Species  ausmacht,  da  es  in  ver- 
schiedenen Lichenen  zum  Theil  nicht  unwesentliche  Verschiedenheiten  dar- 
bietet. Auch  die  Art  seines  Vorkommens  in  diesen  Pflanzen  ist  noch  sehr 
wenig  gekannt,  nach  einigen  Angaben  findet  es  sich  amorph  und  gleich- 
förmig durch  die  Zellen   der  Flechten  verbreitet.     Es  wird  ebenfalls  im 


')  M 11 1 0  n  fand  in  einer  Kleie  von  feinem  Mehl  über  50yo  Stärkmehl, 
14»/o  Kleber,  13%  Wasser  und  97o  Cellulose;  das  üebrige  sind  unterge- 
ordnete Beimengungen.  Da  die  Kleie  übrigens  dem  Vieh  gefüttert  wird, 
geht  in  ihr  dieser  Nährstoff  nicht  verloren,  sondern  kommt  als  Fett  oder 
Fleisch  dem  Menschen  wieder  zu  gut. 
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menschlichen  Körper  verdaut  (gewöhnlich  im  sogenannten  isländischen  Moose 
angewandt). 

d.  PiraanjIoB  (thierisches  Stärkmehl). 
Die  von  Vielen  für  eine  Infasorienspecies  erklärte  Euglena 
viridis  enthält  lebend  und  eine  Zeit  lang  nach  ihrem  Absterben  eine  An- 
zahl von  kleinen  Körnern,  welche  ihr  bei  ihrer  grünen  Färbung  eine  grosse 
Aehnlichkeit  mit  einer  von  sehr  kleinen  Stärkekörnern  erfOllten  Pflanzen- 
zelle ertheilt.  Beim  Zerdrücken  der  Thiere  treten  diese  Körner  reichlich 
aus,  ohne  dass  sie  untereinander  zusammenhängen.  Durch  Jod  werden 
sie  nicht  gefärbt.  Die  mechanisch  gereinigten,  getrockneten,  dann  mit 
Aether  und  kochendem  Alkohol  behandelten  Thicrchen  zeigen  hiernach 
eine  violette  Färbung,  welche  sich  durch  ein  kochendes  Gemisch  von  Al- 
kohol und  Salzsäure  wegnehmen  lässt.  Jetzt  sind  sie  nur  noch  weisslich 
gelb.  Während  dessen  tritt  durch  Zerreissung  aus  vielen  dieser  Thierchen 
der  körnige  Inhalt  heraus;  durch  Baumwollengewebe  lassen  sich  die  Körner 
mit  Wasser  durchdrücken,  während  die  Hüllen  zurückbleiben.  Sie  lösen 
sich  jetzt  in  Kali  und  werden  durch  Salzsäure  daraus  als  eine  opalisirende 
Gallerte  ausgeschieden. 

Die  Körnersubstanz  ist  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren  völlig 
unlöslich;  auch  beim  Kochen  äussern  diese  Flüssigkeiten  keine  Wirkung 
darauf.  Sie  ist  im  reinen  Zustand  weiss ,  wie  Weizenstärke,  nur  sind  die 
Körner  kleiner.  Sind  sie  vorher  durch  Kali  verändert,  so  stellen  sie  un- 
regelmässige, gummiähnliche  Stückchen  dar ,  die  zälie  sind  und  beim  Ver- 
brennen nach  Zucker  riechen;  ihre  Kohle  ist  leicht  verbrennlich.  In  Am- 
moniak sind  sie  unlöslich,  ebenso  in  Salzlösungen,  überhaupt  ist  die  Sub- 
stanz durch  ihre  Widerstandsfähigkeit  gegen  chemische  Agen- 
tien  der  Cellulose  verwandt. 

Die  auf  obige  Weise  durch .  Kali  gereinigte  Substanz  besteht  ans 
(;;i2giooio.  Gottlieb  nennt  sie  Paraamylum;  durch  Kochen  mit  verdünn- 
ten Säuren  liefert  sie  nur  schwierig  etwas  Zucker,  durch  Diastase  gar 
nicht.  Dagegen  lässt  sie  sich  rasch  auflösen  und  in  ^gährungsfähigen 
Zocker  überführen,  wenn  man  sie  mit  überschüssiger  rauchender  Salz- 
säure kocht;  durch  höhere  Temperatur  (200**)  kann  sie  in  eine  Art  Gummi 
verwandelt  werden;  mit  Salpetersäure  erzeugt  sie  Kleesäure. 

Die  physiologische  Bedeutung  dieser  Körner  besteht  darin,  dass  sie 
Keime  sind,  welche  nach  dem  Absterben  des  Thiers  sich  selbständig 
entwickeln  können;  durch  ihre  grosse  Widerstandsfähigkeit  gegen  chemische 
Einflüsse  erhalten  sie  sich  lang,  daher  sie  für  Erhaltung  der  Species  sehr 
wichtig  sind.  —  Wenn  die  von  Gottlieb  nach  vorstehenden  Angaben  un- 
tersuchten Organismen  in  der  That  Infusorien  und  nicht  etwa  Pflanzen 
waren,  so  ist  das  mitgetheilte  Resultat  von  hohem  Interesse,  es  darf  übri- 
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gens  weniger  "Wunder  nehmen ,  seit  in  niederen  Thieren  ächte  Cellulose 
aufgefunden  worden  ist^ 

3te  Gattung:  Zack  er. 

Alle  ächten  Zuckerarten  sind  in  Wasser  löslich  und  der  gei- 
stigen Gährung  f^hig  (direkt  oder  durch  die  Zwischenstufe  des  Trau- 
benzuckers).   Nie  Organ isirt;  von  süssem  Geschmack. 

Sie  kommen  besonders  im  Pflanzenreich,  theils  für  sich,  theils  als 
Paarlinge  (s.  Seite  23)  sehr  verbreitet  vor,  einige  auch  im  Thierreich,  und 
werden  aus  den  übrigen  Kohlenhydraten  meist  leicht  gebildet;  dagegen 
es  nur  ganz  selten  gelingt,  sie  künstlich  in  andere  neutrale  Kohlenhydrate 
wieder  zu  metamorphosiren  (doch  z.  B.  Zucker  in  Schleim).  Es  ist  nicht 
genau  bestimmt,  ob  sie  für  das  Pflanzenleben  mehr  den  Anfang  oder  das 
Endglied  in  der  Reihe  dieser  Familie  bilden.  Protei'nfermente  rufen  in 
ihnen  häufig  auch  andere  Gährungen  als  die  geistige  hervor,  so  die  Schleim-, 
Milchsäure-,  Metaceton säure-,  Buttersäure-Gährung. 

a)  Bohrzucker.     C^2Hiooio_f.  2  aq  ,   wenn  krystallisirt ;    in  Verbindung  mit 

Basen  (meist)  C^^H^öO^«. 

Krystallisirt  in  grossen  rhombischen  Prismen,  wird  durch  Kochen  mit 
Alkalien  sehr  schwer,  durch  Kochen  mit  Säuren  sehr  leicht  umgewandelt» 
Luftbeständig,  sehr  süss,  in  Vg  kaltem  Wasser  löslich ;  noch  nicht  künstlich 
dargestellt.  Schmilzt  bei  160®;  bei  180®  verwandelt  es  sich  in  eine  amorphe 
Modifikation  (Gerstenzucker).  Bei  210— 220®  bildet  sich  Caramel  C'^H^O», 
welcher  die  Gährungsfähigkeit  und  Krystallisirbarkeit  verloren  hat.  Beim 
Zerklopfen  leuchtet  der  Rohrzucker  im  Dunkeln.  —  Die  Rohrzucker-Lö- 
sung lenkt  den  Lichtstrahl  nach  rechts  ab;  durch  längeres  Kochen  mit 
"Wasser  geht  diese  Fähigkeit  verloren,  und  damit  die,  zu  krystallisiren» 
Alkallen  verlangsamen,  Säuren  beschleunigen  diese  Umwandlung. 

Er  verbindet  sich  mit  Basen  (CaO,  BaO  u.  s.  w.)  zu  sogenannten  Sac- 
charaten.  Seine  Kalkverbindung  z.  B.  besteht  aus  C^^jjuoti^CaO.  Die 
Verbindung  des  Rohrzuckers  mit  Kochsalz  ist  krystallinisch  und  zerfliesst 
an  feuchter  Luft;  die  Gegenwart  von  ClNa  in  dem  Zuckersaft  kann  ziem- 
liche Verluste  an  krystallisirbarem  Zucker  veranlassen,  indem  diese  Zucker- 
-verbindung  in  den  Syrup  übergeht.  Die  alkalinische  Zuckerlösung  löst  manche 
schwere  Metalloxyde  auf,  daher  diese  durch  Alkalien  bei  Gegenwart  von  Zucker 
nichtgefälltwerden.Verschiedene  Oxyde  werden  durch  kochende  Zuckerlösung, 
besonders  bei  Gegenwart  von  fixen  Alkalien  langsam  red  ucirt.  Rohrzucker  findet 
sich  hauptsächlich  im  Zuckerrohr,  Runkelrüben,  Ahorn,  in  den  Maisstengeln, 
in  den  Wurzeln  der  Möhren  und  des  Eibisch,  in  den  Kürbissen ,  Palmen^^ 
Kektarien  u.  s.  w.,  doch  lange  nicht  so  verbreitet  als  der  Frucht-  und 
Trauben-Zucker:   vielleicht  erleidet  er  schon  in  den  Pflanzen  selbst  meis- 
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sammendrängt').  Die  Schnitten  werden  gemahlen,  dann  mit  Wasser  ausgezogen 
und  filtrirt ;  so  erhält  man  einen  Saft ,  der  meist  40%  Zucker  enthilt,  wahrend 
der  Saft  der  frischen  Ruhen  kaum  7%  einschliesst.  Man  erspart  also  hier  am 
Ahdampfen  einen  Theil  des  Brennmaterials,  das  man  zum  Trocknen  -verwendet 
hatte.  Trotz  dieser  Yortheile  ist  im  jetzigen  Augenhlicke  das  Schützenbach' 
sehe  Verfahren  ziemlich  aufgegeben,  weil  das  Trocknen  zu  viel  Brennmaterial 
kostet,  wenn  es  rasch  und  vollkommen  im  Grossen  ausgeführt  werden  soll. 

Payen  hat  eine  Schimmelart  (Glyciphila)  beschrieben,  welche  den  Zucker 
in  den  Fabriken  zerstört,  indem  sie  aus  ihm  Kohlensaure  und  Wasser  zu  bilden 
scheint. 

Man  prüft  den  Rohrzucker  auf  eine  YerflilschuDg  mit  Tranbenzucker^ 
"welche  immer  häufiger  vorkommt,  indem  man  ihn  mit  kaustischem  Kali 
erwärmt;  ist  Traubenzucker  da,  so  wird  die  Lösung  gelb  bis  rot^i.  Der 
hohe  Grad  von  LOslichkeit  und  Süssigkeit  geben  ebenfalls  einige  Anhalts- 
punkte zur  Prüfung.  Es  existlrt  noch  keine  ganz  genaue  Methode  zur 
quantitativen  Trennung  des  Traubenzuckers  vom  Rohrzucker.  P^ligot 
hat  dazu  den  Kalk  vorgeschlagen ,  mit  welchem  -beim  Kochen  mit  Rohr- 
zucker und  Wasser  der  letztere  eine  lösliche  Verbindung  ohne  Zersetzung 
eingeht,  während  der  Traubenzucker  sich  schnell  in  Säuren  verwandelt 
Der  Saccharometer  von  Soleil  beruht  darauf,  dass  der  Rohrzucker 
den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  rechts,  der  Traubenzucker  nach  links  ab- 
lenkt ;  je  stärker  die  Drehung  nach  rechts,  um  so  reicher  ist  der  Zucker 
an  Rohrzucker.  Auf  Kalk  und  andere  unorganische  Beimengungen  wird 
durch  Einäschern  untersucht. 

"Wenn  man  den  Zucker  bis  300®  erhitzt,  so  erleidet  er  eine  tiefergehende 
Zersetzung;  man  findet  dann  im  Destillat  eine  gepaarte  Verbindung  voa 
Essigsäure  und  dem  schon  Seite  29  erwähnten  Assamar  (rösten  und 
amarus).  Man  erhält  dasselbe  rein,  indem  man  den  wässerigen  Theil  de» 
sogenannten  Zuckertheers  (d.  h.  der  Produkte  der  trockenen  Destillation)  mit 
Soda  neutralisirt  und  die  Flüssigkeit  mit  Aether  schüttelt  Beim  Verdampfen 
des  Aethers  hinterbleibt  es  als  ein  hellrother  durchsichtiger  Syrup,  der 
selbst  nach  Wochen  unter  der  Luftpumpe  nicht  fest  wird,  unter  ISO*  zer- 
setzt es  sich  und  löst  sich  nicht  mehr  vollständig  in  Wasser.  Es  ist  sehr 
hygroskopisch;  bis  jetzt  konnte  es  nicht  entfärbt  werden.    Seine  wässrige 

•  •  ■ 

Lösung  ist  neutral,  reducirt  N  AgO  beim  Erhitzen.  Durch  Behandlung  mit 
starken  Säuren  und  Basen  erzeugt  es  Humuskörper.  Seine  Formel  ist 
CaoHiiO"nach  VoelckeL 

Nach  Reichenbach,  dem  Entdecker  des  Assamars  entwickelt  sich 
dasselbe  ganz  allgemein  bei  dem  Rösten  und  Braten  von  pflanzlichen  oder 

^)  Neuester  Zeit  hat  man  auch  vorgeschlagen,  durch  Gerbstoff  die  eiweissartig» 
Materie  aus  dem  Rübensaft  zu  entfernen ,  um  letzteren  als  solehen  aofbd* 
wahren  zu  können. 
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thierischen  Nahrangsmitteln  als  ein  bitterei  Stoff,  der  in  geringer  Menge' 
den  Speisen  beigemengt,  denselben  den  beliebten  Röstgeschmack  verleiht. 
Er  ist  geruchlos  und  angenehm  bitter.  Reichenbach  dachte  daran,  diesen 
Stoff  für  die  Küche  wohlfeil  und  im  Grossen  darzustellen. 

Des  bis  210®  erhitzten  braungewordenen  Zuckers,  Garamel,  der  aber  1  Atom 
«eines  H  nnd  0  yerloren  hat ,  bedient  man  sich  zur  Färbung  von  Weinen  und 
Liqaeuren,  weil  er  sich  mit  schön  rothbrauner  Farbe  in  diesen  Flüssigkeiten  löst. 
Ausserdem  als  Zusatz  zu  Saucen,  in  der  Konditorei  u.  s.  w. 

Bei  der  Destillation  von  Stärke  oder  Zucker  mit  wasserfreiem  Kalk 
bildet  sich  nach  Fr^my  und  Gottlieb  hauptsächlich  Aceton  und  Metaceton. 
Schwarz  fand  übrigens  in  dem  Destillat  eine  ganze  Reihe  flüchtiger  Kör- 
per, als  deren  allgemeine  Formel  CnHn — ^0^  sich  erwies;  vier  der  letzteren 
sind  im  isolirten  Zustande  dargestellt,  und  stehen  mit  den  fetten  Säuren 
in  Verbindung;  wir  werden  beim  Metaceton  weitläufig  darauf  zurück- 
kommen. 

b.  Traobenmker  C^«H"0"  +  2aq. 

Syn.:  Honigzucker  (zum  Theil);  Harazucker;  Stärkezucker;  Krümmel- 
zucker. 

Weiss,  weniger  süss  als  Rohrzucker,  in  IV3  seines  Gewichts  kalten 
"Wassers  löslich,  krystallisirt  meist,  undeutlich  (warzig  oder  krümmelig) 
Schmilzt  bei  100®.  Lenkt  den  polarisirten  Strahl  nach  rechts  ab.  Bei 
seiner  Lösung  in  Wasser  erniedrigt  sich  die  Temperatur  beträchtlich  (Pohl). 
Ist  vielleicht  die  einzige  direct  gährungsfähige  Zuckerart,  in  welche  vor 
ihrer  geistigen  Gährung  die  anderen  alle  übergehen.  Durch  Alkalien  schnell 
umgeändert,  dagegen  sehr  wenig  durch  Säuren  verändert.  Reducirt  S  Cu 
mit  Kalilösung  schon  bei  geringem  Erwärmen  zu  Kupferoxydul,  was  beim 
Rohrzucker  nicht  der  Fall  ist.  Längere  Zeit  bis  100®  erhitzt,  verliert  er 
2  Atom  Wasser  und  wird  zu  Fruchtzucker;  bei  145®  zu  Caramel. 

Er  findet  sich  neben  Fruchtzucker  in  sehr  vielen  süssen  Früchten, 
z.  B.  in  dem  weissen  pulvrigen  üeberzug  der  getrockneten  Feigen  und 
Zwetschgen,  dann  im  Honig,  ferner  im  Harne  und  anderen  Excretis  bei 
Diabetes  mellitus,  im  Blute,  in  der  Leber  sehr  vieler  Thiere.  Künstlich 
wird  er  sehr  leicht  aus  anderen  Zuckerarten  und  den  übrigen  Kohlenhyd- 
raten gebildet,  besonders  beim  Kochen  mit  verdünnter  SO';  so  aus  Stärke 
CeUulose  u.  A.  Alle  gewöhnlichen  Säuren,  welche  man  dem  Rohrzucker 
l)eifügt,  verändern  denselben,  zum  Theil  schon  in  der  Kälte,  in  Trauben- 
zucker. Der  sogenannte  Schwammzucker  ist  ein  Gemenge  von  Mannit  und 
Traubenzucker;  der  geschmacklose  Harnzucker  nach  Bouchardat  eine  Ver- 
bindung von  Harnstoff  mit  Traubenzucker. 

Mit  Kochsalz  liefert  diese  Zuckerart  eine  in  4 — ßseitigen  grossen  Py- 

Orfuiiche  GheBii.  7 
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ramiden  krystallisirende  Verbindung  ClNa+C"C**H**+2aq.  Die  KrystaUe 
sind  hart  und  luftbeständig,  schmecken  zugleich  sttss  und  salzig.  Mit  Käse- 
stoff-ferment  geht  der  Krümmelzucker  in  Milchsäure-  und  später  in  Butter- 
säure-gährung  (s.  später)  tiber. 

Der  Traubenzucker  spielt  vrohl  in  den  Pflanzen,  besonders  beim  Bei- 
fungsprocesse,  eine  grosse  Rolle,  deren  Eigenthümlichkeit  den  andern  Koh- 
lenhydraten gegenüber  noch  nicht  näher  bestimmt  ist.  Für  den  Physiologen 
ist  er  wichtig  als  ein  normaler  Bestandtheil  des  Blutes  (Schmidt)  und  der 
Leber  (B^rnard);  (nach  Aldridge  auch  als  ein  Bestandtheil  des  Hühnerei- 
weisses).  Bei  der  Aufnahme  von  stärkmehlhaltiger  Nahrung  entsteht  im- 
mer Traubenzucker  im  Magen  oder  Darm  unter  Mitwirkung  des  Speichel» 
und  verschiedener  stickstoffhaltiger  Materien.  Da  er  unter  normalen  Ver- 
hältnissen in  den  Auswurfsstoffen  nicht  mehr  erscheint,  so  muss  er  im 
Blute  Zersetzungen  erleiden;  wahrscheinlich  verbrennt  er  in  letzter  Reihe 
zu  CO^  und  HO;  die  Zwischenprodukte  sind  aber  nicht  nachzuweisen. 

Am  meisten  besprochen,  mit  einer  reichen  Schaar  von  Hypothesen  aus- 
gestattet, ist  das  Kapitel  von  der  krankhaften  Bereitung  und  Abscheidung 
von  Traubenzucker  im  menschlichen  Körper.  Er  ist  in  dem  Symptomen- 
complexe,  den  man  gewöhnlich  Diabetes  mellitus  nennt,  im  Harne,  im 
Speichel,  im  Schweiss,  Bronchialschleim,  Ohrenschmalz  und  in  den  Exsu- 
daten aufgefunden  worden,  ausserdem  natürlich  im  Blute  und  in  den  ersten 
Wegen.  Das  Blut  scheint  in  den  ersten  Stunden  nach  der  Verdauung  am 
zuckerreichsten. 

Rücksichtlich  der  Stoffe,  aus  welchen  in  der  genannten  Krankheit  der 
Traubenzucker  in  oft  so  überraschender  Menge  gebildet  wird,  sind  a priori 
und  erfahrungsgemäss  die  Kohlenhydrate  ins  Auge  zu  fassen.  Ihre  Um- 
wandlung in  Traubenzucker  lässt  sich  schon  im  Laboratorium  so  allgemein 
und  zum  Theil  auf  so  mannigfache  Weisse  erzielen,  und  sie  machen  auf 
der  andern  Seite  einen  so  bedeutenden  Theil  der  gewöhnlichsten  Nahrungs- 
mittel des  Menschen  aus,  dass  an  ihrem  überwiegenden  Beitrag  zur  mensch- 
lichen Zuckerfabrikation  nicht  gezweifelt  werden  kann.  Ohnediess  gehen 
nachweisbar  schon  unter  normalen  Umständen  manche  Kohlenhydrate  im 
Magen  und  Darm  ^)  in  Traubenzucker  Über.  Dagegen  ist  der  Streit  darüber 
noch  nicht  erledigt,  ob  nicht  auch  andere  Nahrungsmittel,  Fette  und  stick- 
stoffhaltige Nährstoffe,  bei  dieser  Krankheit  in  Zucker  übergeführt  werden 
können.  Manche  Pathologen  und  Chemiker  (selbst  Berzelius)  haben 
Gründe  für  die  Möglichkeit  der  Zuckerbildung  aus  Protetnstoffen  beige- 
bracht, die  Wirklichheit  ist  aber  ausser  etwa  beim  Inosit  in  den  Muskeln 

*)  Auch  im  Blute  findet  dieser  Uebergang  statt:  bei  Injection  von  aufgekoch- 
ter Stärke  mit  Wasser  In  die  Venen  bildete  sich  im  Blute  Zucker,  der 
sich  mehrere  Stunden  darin  entdecken  Hess.     Magendie. 
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(s.  später)  nicht  sicher  erwiesen;  von  den  Fetten  ist  bisher,  als  einer  mög- 
lichen Quelle  des  Traubenzuckers,  nicht  einmal  die  Rede  gewesen;  auch 
lassen  sich  weder  für  noch  gegen  sie,  noch  weniger  als  für  die  stickstof- 
figen Substanzen,  in  dieser  Frage  irgend  beweisende  Thatsachen  geltend 
machen.  —  üeber  die  Art  und  den  Ort  der  Umwandlung  der  Nahrungsmittel 
in  Trau  benzack  er  innerhalb  des  Thierkörpers  ist  ebensowenig  Sicheres 
bekannt;  eine  gewisse  Zuckererzeugung  aus  amylumhaltiger  Nahrung  kommt 
beim  gesunden  Menschen  normal  vor  und  geht  schon  durch  die  Verdauungs- 
säfte in  den  ersten  Wegen  vor  sich.  In  wie  weit  nun  bei  Diabetischen  diese 
normale  Zuckerproduktion  excessiv  wird,  oder  ob  sie  es  überhaupt  wird, 
ist  ungewiss;  es  ist  recht  gut  möglich,  dass  nicht  zu  viel  Zucker  erzeugt, 
sondern  nur  der  normal  erzeugte  nicht  alsbald  wieder  zersetzt  wird. 

So  lange  alle  diese  Verhältnisse,  der  Ursprung,  die  Art  und  der  Ort 
der  Zucker-Erzeugung  oder  -Nichtzersetzung  im  menschlichen  Körper  so 
völlig  räthselhaft  sind,  kann  die  Chemie  auch  keine  sichere  Therapie  an- 
deuten ;  am  wichtigsten  dürfte  noch  möglichste  Ausschliessung  aller  Kohlen- 
hydrate aus  der  Nahrung  seyn.  Mialhe's  Ideen  von  mangelnder  Alka- 
lescenz  des  Blutes  und  darauf  begründeter  Darreichung  von  Alkalien  sind 
von  sehr  zweifelhaftem  Werthe,  zum  Theil  schon  durch  Thatsachen  wi- 
derlegt. 

Durch  längeres  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  verwandelt  er  sich  in 
Humuskörper;  durch  Salpetersäure  in  Zuckersäure  und  Kleesäure.  Beson« 
ders  bezeichnend  ist  sein  Verhalten  zu  Basen;  er  färbt  sich  mit  starker 
Kalilösung  fast  augenblicklich  gelb  oder  braun.  Mit  Kochsalz  bildet  er 
eine  kiystallinische  Verbindung  (C«*H2«0«»  + ClNa  nach  P^ligot);  bei 
100**  verliert  diese  Verbindung  2  At.  HO.  Bei  der  geistigen  Gährung  zer- 
fällt er  folgendermassen : 

Ci2H**0»*=2(C*H602)-|-4G02  +  2HO 
Traubenzucker =2  Alkohol  +  4  Kohlensäure  +  2  Wasser. 

Durch  Einfluss  von  Kalk  verwandelt  er  sich  in  Glucinsäure  (C"H*0«), 
deren  Salze  alle  in  Wasser  löslich  sind;  bei  Ueberschuss  von  Kalk  in 
Melassinsäure,  welche  schon  zu  den  Humuskörpern  (s.  diese)  gehört  und 
braun  aussieht. 

Ueber  die  qualitative  und  quantitative  AusmittluDg  des  Traubenzuckers 
und  der  anderen  Zackerarten  wird  am  Schlüsse  ihrer  DetailheschreibuDg  die 
Bede  seyn. 

Die  Anwendung  des  Traubenzuckers  als  YersüsBungsmittel  in  fester  Form 
ist  im  Vergleich  zum  Bohrzucker  sehr  beschränkt;  der  Grund  liegt  in  der 
Schwierigkeit,  den  ersteren  in  farblosen  Krystullen  darzustellen,  worauf  das 
Publikum  als  Beweis  seiner  Reinheit  den  grössten  Werth  legt;  dann  aber  auch 
in  dem  geringeren  Süssnngsvermogen  und  der  schwächeren  Löslichkeit«   Dagegen 
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spielt   der  Traubenzucker   bei  der  Gewinnung  von  geistigen   Getranken,  Essig 
u.  s.  w.  die  bedeutendste  Bolle. 

Darstellung  des  Krümmelzuckers: 

Man  kann,    wie  schon  beim  Stärkmebl  ausgeführt  wurde,   aus  diesem  auf 
sehr  mannigfache  Weise   Traubenzucker  bereiten,   so  durch  Diastase,   Säuren, 
kochen  mit  Wasser  allein.   Hier  sollen  nur  die  wichtigsten  der  im  Grossen  üb-^ 
liehen    Methoden    dieser    Zuckerbereitung    erwähnt    werden,      a)  Methode    mit 
Schwefelsäure :  Man  versetzt  siedendes  Wasser,  dem  etwa  1 — 2^/^  Schwefelsäure 
Beigemischt  sind,    mit  feuchtem  Kartoffelstärkmehl  in  kleinen  Portionen,    ohne 
das  Sieden  -vorher  zu  unterbrechen,  bis  eine  Probe  durch  Weingeist  nicht  mehr 
gefällt  wird,    d.  h.  bis  alles  Stärkegummi,   das  hier  zuerst  entsteht,  In  Zucker 
verwandelt  ist;    sättigt  dann   durch  einen  Ueberschuss  von  kohlensaurem  Kalk 
die  Säure,  lässt  die  Flüssigkeit  durch  Absitzen  sich  klären,  und  zieht  den  durch 
Concentration  erhaltenen  Syrnp  (von  1,28  spee.  Gew.)  mit  dem  Heber  yod  den 
Kalksalzen  ab.     Die  weitereu  Operationen   sind  ungefähr  dieselben,    wie  beim 
Rohrzockersafte ,    nur  dass  er  nicht  in  grosseren   Krystallen  dargestellt  werden 
kann.     Er  kommt  theils  als  Syrup,  theils  als  feuchtkörnige  Masse,  endlich  auch 
in  fester  Form  als  Pulver  (Fouchard's  Methode}  im  Handel  vor.    Dieser  Fabri- 
kationszweig   hat    sich   neuerer   Zeit    ausserordentlich    gehoben;    in  Frankreich 
werden  jährlich  5  Millionen  Kilogramm  Kartoffelstärke    dazu    yerbraucht.     Der 
Stärkezucker  wird  angewandt  zur  Weingeist-,  Essigbereitung,    zur  Verbesserung 
geringer  Weine  u.  s.  w.     Als  Versüssungsmittel   hat   er   bedeutend  geringeren 
Werth.     Häufig  enthält  der  im  Handel  yorkommende  Stärkezucker  noch  schwe- 
felsauren Kalk  oder  Schwefelsäure  beigemengt;  er  kann  durch  Vermittlung  dieser 
Säure  oft  giftige  Metalloxyde  gelöst  enthalten.     Payen  hat  wegen  dieser  Uebel- 
stände  die  Anwendung  der  sogenannten  Diastase  zur  Umwandlung  des  Stärk- 
mehls in  Zucker  sehr  lebhaft  empfohlen,     ß)  Methode  durch  Diastase:    Man  er- 
hält die  Diastase  in  einem  Auszug  von  gekeimter   Gerste  (Gerstenmalz)  in  Lö- 
sung und  setzt  dieser  bei  60®  Kartoffelstärke  zu;    schon  nach  wenigen  Minuten 
löst  sich  durch  die  sogenannte  Diastase,    über    deren  Beschaffenheit  wir  sonst 
fast  gar  Nichts  wissen,  der  Kleister  zu  einer  dünnen  Flüssigkeit,  welche  Stärke- 
gummi enthält;    durch  längeres  Erwärmen  bei  70®  wird  dieses  zu  Krümmelzucker, 
doch  bleibt   immer  so   viel  jenes  Gummi's  beigemengt,    dass  der  Zucker  sich 
meist  nicht  fest  erhalten  lässt.  —  Früher   stellte   man  auch  den  Traubenzucker 
geradezu  aus  Trauben  dar,  worauf  man  jetzt  kaum  mehr  zurückkommen  dürfte. 
—  Aus  dem  diabetischen  Harn  erhält  man  ihn  in  Substanz  durch  Abdam- 
pfen desselben    im  Wasserbad ,    Ausziehen   des  Rückstands   mit  siedendem  Al- 
kohol, Entfärben  mit  Kohle  und  Eindampfen  der  Lösung. 

Der  Honig  ist  der  aus  den  Pflanzen,  besonders  den  Nektarien,  von 
den  Bienen  gesammelte,  zum  Theil  wolil  auch  in  ihrem  Organismus  etwas 
umgeänderte,  süsse  Saft.  Man  unterscheidet  Jungfernhonig,  der  aus  den 
Waben  bei  gelinder  Wärme  von  selbst  ausfliesst,  weisslich  und  körnig  ist, 
und  gemeinen  Honig,  der  durch  Auspressen  in  der  Wärme  erhalten  wird, 
gelb  oder  bräunlich  und  dickflüssig  ist.  Bei  längerem  Aufbewahren  schei- 
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det  sich  daraus  gewöhnlich  unreiner  Krümmelzucker  in  fester  Form  ab, 
die  durchsichtige  darüber  befindliche  Flüssigkeit  enthält  hauptsächlich 
Fruchtzucker  (nach  Soubeiran  noch  eine  dritte,  links  ablenkende 
Zuckerart,  welche  unkrystallisirbar  ist  und  nicht  in  Krümmelzucker  um- 
gewandelt werden  kann).  Gewisse  Pflanzen ,  von  denen  die  Bienen  in 
manchen  Gegenden  den  Honig  sammeln ,  können  demselben  nach  alter  Er- 
fahrung öfters  giftige  Eigenschaften  ertheilen,  so  Eisenhut  (Aconitum) 
und  Schneerosen  (Rhododendron).  Mehlbeimischung  lässt  sich  durch  Wein- 
geist entdecken,  wobei  der  Rückstand,  mit  Wasser  gekocht  kleistrig,  und 
durch  Jod  blau  wird.  Zusatz  von  Stärkesyrup  macht  ihn  weniger  süss 
und  verursacht  oft  Schwefelsäure -Reactionen  (in  Folge  der  Bereitungsart 
des  ersteren). 

In  Eucalyptus  mannifera  aus  Yandiemensland  befindet  sich  nach 
Thompson  und  Johnston  eine  dem  Traubenzucker  isomere  Zucker- 
art (C"H**0**).  Dieser  Zucker  wird  aus  dem  von  selbst  ausfliessenden 
und  eingetrockneten  Safte  durch  Auskochen  mit  Alkohol  gewonnen,  aus 
dem  er  beim  Erkalten  in  kleinen  prismatischen  Nadeln  oder  aber  in  war- 
zigen Krusten  anschiesst.  Er  schmilzt  bei  100^  unter  Wasserverlust  und 
schmeckt  weniger  süss  als  Manna.  Anderson  fand  in  einer  australi- 
schen Mannasorte  (von  Eucalyptus  dumosa)  eine  diesem  Zucker 
ähnliche  Substanz,  welche  aus  den  Blättern  ausschwitzt,  und  den  Ein- 
geborenen als  Nahrungsmittel  dient.  Diesem  Zucker  ist  hier  Inulin  und 
Stärke  beigemischt.  Ihr  Zucker  löst  sich  in  Alhohol  und  krystallisirt 
daraus  nicht;  er  \H  dem  Traubenzucker  sehr  ähnlich,  nicht  krystalli sirbar 
und  geht  mit  Hefe  schnell  in  geistige  Gährung  über.  —  Bei  der  Spaltung 
des  später  zu  schildernden  Aesculins  kommt  ein  höchst  süsser  Zucker  zum 
Vorschein,  der  bei  100*^  lAt.HO  mehr  enthält  als  der  Traubenzucker. 

e.  FriefcUaeker  C^^H^'O«. 

Glykose  nach  Einigen,  nach  Anderen  wird  auch  Traubenzucker  hier- 
unter verstanden;  Schleimzucker.  Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass 
mehrere  Zuckerarten,  die  nur  in  dem  Mangel  an  Krystallisirbarkeit  bis 
jetzt  überein  kommen,  hier  zusammengeworfen  werden. 

Unkrystallisirbarer,  sehr  süsser,  das  polarisirte  Licht  stark  nach  links 
ablenkender  Zucker,  der  unter  allen  Zuckerarten  in  Alkohol  am  löslichsten 
ist  (worauf  meist  seine  Gewinnung  beruht)  und  sonst  dem  Traubenzucker 
am  nächsten  steht  Von  Manchen  wird  er  nicht  als  eigene  Zuckerart 
anerkannt.  Zuweilen  scheint  er  fähig,  2  Atome  HO  aufzunehmen  und 
sich  in  Traubenzucker  umzuwandeln.  Er  findet  sich  in  den  meisten  süssen 
Früchten,  im  flüssig  bleibenden  Theil  des  Honigs,  auch  in  den  oberen 
Darmkanalparthieen  bei  der  Verdauung  von  Kohlenhydraten.  Entsteht  aus 
Inulin,  Rohrzucker  und  Traubenzucker  unter  verschiedenen  Verhältnissen^ 
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oft  allein  schon  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser;  vielleicht  ist  auch  er 
direct  gährungsfähig.  Uebrigens  gibt  es  nach  Yentzke  auch  einen  nach 
rechts  ablenkenden  unkrystallisirbaren  Zucker  (Dextrinzucker)  ^),  ein 
Mittelglied  zwischen  Dextrin  und  Traubenzucker.  Ueberhaupt  dflrften  dem 
Schleimzucker  (unkrystallisirbaren  Zucker)  wohl  kaum  je  fremde  Bei- 
mengungen fehlen. 

d.  lilchioeker ,  Lactine.    C^'H^O*«  +  2  aq. 

Krystallisirt  in  weissen,  schiefen,  vierseitigen  Säulen;  sehr  hart,  iwi- 
schen  den  Zähnen  knirschend ;  schmeckt  schwach  stlss  und  sandif.  In 
6  Theilen  kalten  und  3  Theilen  heissen  Wassers  löslich,  aber  keinen  Symp 
bildend.  Lenkt  nach  rechts  ab.  Nur  in  heissem  Alkohol  ziemlich  ISslicL 
Durch  Erwärmen  schmilzt  er  xind  wird  wasserfrei.  Bei  1^  besteht  er  aus 
C^^WO\  Sehr  langsam  der  geistigen  Gährung  fähig  (Kumiss  der  Baschkiren). 
Durch  Caselnin  Milchsäure  und  Buttersäure  übergehend.  Mit  verdünnten  S&uien 
behandelt  geht  er  in  Traubenzucker  über.  Durch  Salpetersäure  liefert  er 
(als  Ausnahme  von  den  anderen  Zuckerarten)  Schleimsäure  (neben  Klee- 
säure). Kupfervitriol  reduzirt  er  bei  Gegenwart  von  Kali  so  schnell  wie 
Traubenzucker. 

Er  kommt  soviel  man  weiss  nur  in  der  Milch  der  Säugethiere  und 
vielleicht  im  bebrüteten  Hühnerei  vor.  Dumas  fand  keinen  Müchzncker 
in  der  Milch  von  Thiereu ,  die  ausschliesslich  mit  Fleisch  gefüttert  wnr^ 
den;  dagegen  Bensch  auch  bei  solcher  längere  Zeit  fortgereichter  Kost, 
doch  nioimt  dabei  der  Gehalt  der  Milch  an  Zucker  jedenfalls  ab.  Mitschei^ 
lieh  u.  A.  haben  ihn  vergeblich  im  Blute  gesucht,  obgleich  1%  davon,  ab- 
sichtlich letzterem  beigemischt,  darin  noch  nachweisbar  war.  Nach  Prout 
findet  er  sich  auch  in  der  Amniosflüssigkeit  der  Kuh.  Zuweilen  wird  er 
auch  von  der  männlichen  Brustdrüse  abgesondert;  ich  fand  ihn  auch  in 
dem  milchähnlichen  Sekret  der  Brustdrüse  der  Neugeborenen.  Es  ist 
desshalb  rücksichtlich  seiner  Entstehung  im  Thicrkörper  nicht  unwahr- 
scheinlich, dass  er  in  der  Brustdrüse  gebildet  werde  (vielleicht  aas 
Krümmelzucker). 

Dargestellt  wird  er  aus  der  Milch,  deren  grösster  Theü  Gasein  und  Butter 
vorher  entfernt  worden  ist,  also  aus  den  Molken,  durch  Abdampfen  und  Um- 
krystallisiren.  Beim  Sauerwerden  der  Milch  verwandelt  er  sich  in  Mtlchsäurs: 
Ci«HWOiö+2aq.  =  2C«H608,  d.h.  2At.  Milchsäure. 

Vielleicht  nützt  er  dem  Säugling  namentlich  durch  die  Leichtigkeit, 
mit  der  er  in  Milchsäure  übergeht,  die  ja  jetzt  so  allgemein  im  mensch- 
lichen Körper  (in  der  Muskelflüssigkeit,  im  Magensaft  u.  s.  w.)  nachgewiesen 
worden  ist.    CaseTn  wird  durch  Magenschleimhaut  nicht  koagulirt,   wenn 

^)  Dabrunfant's  Glykose  de  Malt. 
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nicht  Milchzucker  dabei  ist.  Das  von  Braconnot  behauptete  Vorkommen 
von  Milchzucker  in  den  Gotyledonen  der  Pflanzensamen,  hat  sich  nicht 
bestätigt,  sondern  es  ist  darin  ein  eigenthümlicher  süsser  Stoff  vorhanden 
(s.  Quercit.) 

Nach  Wiggers  kommt  noch  im  Mutterkorn  (einer  Degeneration  gewisser  Sa- 
men, besonders  des  Roggens)  eine  eigenthilmliche,  krystalüsirbare  Zuckerart  vor. 
Den  Inosit  könoeo  wir  nicht  zu  den  Zuckerarteu  stellen,  weil  er  der  geistigen 
-Oährung  nicht  fähig  ist.  Wir  werden  ihn  später  in  eioem  Zusatz  zu  den  Kohlen- 
liydraten  besprechen. 

Aflhaog:  Die  Zackerproben. 

Sie  gelten,  wo  nicht  Besonderes  beigefügt  ist,  hauptsächlich  für  den 
Traubenzucker ,  zum  Theil  auch  zur  Unterscheidung  der  einzelnen  Zucker- 
iirlen  von  einander.  Das  Nähere  ergibt  sich  aus  der  vorangehenden  Schil- 
derung der  letzteren  von  selbst. 

1.    Darstellung  des  Zuckers  in  Substanz. 

Hierbei  ist  wichtig,  nicht  iu  der  Kochhitze  abzudampfen,  weil  leicht 
dabei  Umsetzungen  und  Verlust  der  Krystallisirbarkeit  stattfinden.  Das  Mi- 
kroskop darf  bei  sehr  kleinen  Mengen  von  Zuckerkrystallen  nicht  vergessen 
werden.  Die  Beschaffenheit  des  rein  gewonnenen  Zuckers  lässt  dessen  Art  er- 
kennen. 

2.    Geschmack. 

Kann  sehr  täuschen.  Sehr  viele  Substanzen,  wie  viele  Bleisalze,  Glycin- 
«rdesalze,  Mannit,  valeriansaure  Salze  u.  s.  w.  schmecken  oft  sehr  süss. 


♦# 


3.   Einleitung  der  wreingeistigen  Gährung. 

Geht  direct  bei  Trauben-  und  Fruchtzucker  durch  Hefezusatz  und  günstige 
Temperatur.  Die  Menge  der  entwickelten  Kohlensäure  gibt  einen  Anhaltspunkt 
zur  Mengenbestimmung  des  Zuckers.  Bei  anderen  Zuckerarten  ist  es  zweck- 
mässig, dieselben  z.  B.  durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  vorher  in  Trauben- 
zucker überzuführen. 

4.    Hefenzellenproduction  (bei  Nr.  3). 

Sehr  oft  gähren  solche  zuckerhaltige  Flüssigkeiten,  wie  sie  zur  Untersu- 
<:hung  kommen,  von  selbst,  indem  sie  stickstoffhaltige  Substanzen  als  Material 
zur  Hefenbildung  schon  enthalten.  Uebrigens  treten  auch  ohne  Zuckergehalt 
in  manchen  Flüssigkeiten,  z.  B.  im  Harne,  nicht  selten  sehr  ähnliche  Pilzbil- 
dungen auf* 

5.    Erhitzen  mit  Kali:  (Probe  von  Moore). 
Das  Kali  muss  sehr  concentrirt  angewandt  werden,    und  färbt  dann  Trau- 
benzucker  und   Milchzucker  gelbbraun.    Bohrzucker  muss  vorher   in  Trauben- 
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zacker  übergeführt  worden  seyn.    Beim  ZnsAtz   von  Siinre  entwickelt  eich   an» 
der  branngeföibten  kalischen  Flüssigkeit  ein  eigenthümlicher,  stechender  Gerach. 

6.  Erwärmen  mit  Kupfervitriol  und  Kali :  Trommer^s  Probe. 

Am  besten  wird  zuerst  die  Knpfeilosang  zugefügt,  and  dann  überschüssige- 
KalilosuDgf  bis  der  anfänglich  entstehende  Niederschlag  wieder  gelöst  ist;  hier- 
auf erhitzt  man ,  wobei  das  Ca  0  za  rothbrannem  Ca*  0  redncirt  wird.  Diese- 
Probe  ist  Tortrefflich  zur  Auffindung  des  Traubenzuckers.  Out  ist  es,  bei  Ver- 
muthung  von  Rohrzucker  diesen  vorher  in  Traubenzucker  umzuwandeln.  Bar- 
r  es  will  hat  eine  quantitative  Methode  hierauf  begründet  (durch  Messung  der 
zuzusetzenden  Flüssigkeit,  welche  eine  bestimmte  Menge  von  weinsaurem  Ku- 
pferoxydkali enthält).  Uebrigens  reduciren  auch  andere  Substanzen  das  Gu  O 
in  ähnlicher  Weise,  z.  B.  arsenichte  Säure,  Para-  und  Metapectin  (Fr^my  und 
Andere). 

7.   Abdampfen  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure.   Runge. 

Die  Abdampfung  wird  auf  dem  Wasserbad  vorgenommen,  dabei  entsteht 
besonders  bei  Rohrzucker  alsbald  ein  schwarzer  Fleck,  sehr  langsam  und  kaum 
bemerklich  bei  Traubenzucker.  Aber  auch  Amylum  und  andere  Substanzen  wer- 
den hierbei  leicht  schwarz. 

8.    Rothe  Färbung  mit  Bilin  (oder  geradezu  Galle)  und  Schwefelaäure ; 

Pettenkofer. 

Hierbei  dürfen  keine  andere  Kohlenhydrate  vorhanden  seyn ;  etwa  anwesen- 
des Albumin  muss  zuerst  entfernt  werden.  Die  Schwefelsäure  soll  concentrirt 
genommen  werden.  Ausserdem  ist  die  Probe  nicht  ganz  zuverlässig  (van  den 
B  r  0  e  k).  Auch  Proteiukorper  und  ebenso  Elain  liefern  mit  Zucker  und  Schwe- 
felsäure eine  rothe  Färbung. 

10" 

9.    Ablenkung  des  polarisirten  Lichts. 

Verschieden  je  nach  den  Zuckerarten;  überdiess  äussern  noch  sehr  viele 
andere  Stoffe  ähnliche  Wirkungen,  so  das  dem  Zucker  so  nahe  stehende  Dextrin» 

10.   Reduction  der  Chromsäure  zu  grünem  Chromoxyd;  Hünefeld. 
Findet  bei  sehr  vielen  anderen  unorganischen  Stoffen  ebenso  gut  statt. 

11.   Fähigkeit  des  Zuckers,  mit  Chlornatrium  zusammen   zu  krystallisiren. 

Doppelt  sechsseitige  Pyramiden  neben  OctaMerzwillingen;  erstere  bestehen 
aus  gleichen  Aequivalenten  von  Traubenzucker  und  ClNa  (Schmidt,  man  ver- 
gleiche Übrigens  pag.  99  die  Angabe  von  P^ligot).  Viele  andere  Stoffe  (wie  Harn- 
stoff, Gummi  etc.)  lassen  auch  das  GlNa  in  Octaedern  anschiessen. 

12.    Kochen  mit  Salzsäure  und  Bildung  von  Humuskörpern:  Reich« 

Die  Schwärzung  gelingt  namentlich  beim  Traubenzucker  gut  (im  Harn ;  nach 
Einigen  nicht  gut  im  Blut).  Rohrzucker  wird  übrigens  beim  Kochen  mit  der 
Säure  von  selbst  zu  Traubenzucker. 
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13.   Probe  von  Maumeo^: 

Man  tancht  Wollenmerino  in  eine  Lösung  von  Zinnchlorid  und  trocknet  das 
Zeug  im  Wasseibad ;  lässt  man  darauf  einen  Tropfen  einer  zuckerhaltigen  Flüs> 
sigkeit  fallen  and  erhitzt  über  einem  Licht,  so  entsteht  ein  schwarzer  Fleck 
(bei  Zacker  oder  sonstigen  Kohlenhydraten).  Die  Erfahrung  hat  über  den  Werth 
dieser  neuvorgeschlagenen  Probe  noch  nicht  entschieden. 

4te  Gattung:  GommiartenundPflanzensckleime. 

Durch  das  Dextrin  üebergang  zu  dem  Amylum  und  Traubenzucker  f 
rücksichtlich  ihrer  Bildung  von  Schleimsäure  (durch  Salpetersäure)  An- 
näherung an  den  Milchzucker. 

Alle  diese  Stoffe  stellen  mit  "Wasser  schleimige  Flüssigkeiten  dar,  die 
entweder  ächte  Lösungen  sind,  oder  aufgequollene,  eigen thümlich  durch 
imbibirtes  Wasser  aufgeweichte,  aber  nicht  filtrirbare  Massen.  Durch 
Schmidt  sind  sie  ganz  allgemein  als  Kohlenhydrate  nachgewiesen.  In 
der  Natur  kommen  sie  immer  mit  organischen  Basen  und  Salzen  vermengt 
vor.  Sie  sind  nie  krystallisationsfähig,  wohl  auch  nie  organisirt.  Alle 
geschmack-  und  geruchlos;  neutral,  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich; 
leicht  pulverisirbar;  durch  Jod  nicht  gefärbt  werdend;  schmelzen  und 
verkohlen  beim  Erhitzen. 

Durch  Salpetersäure  geben  sie  gewöhnlich  Schleimsäure  (daher  deren 
Name);  Ausnahme  das  Dextrin  (das  nur  Oxalsäure  liefert).  Ihre  Lösungen 
oder  Halblösungen  eignen  sich  sehr  dazu,  gewisse  Substanzen  mit  Wasser 
mischbar  zu  machen  oder  in  Suspension  zu  erhalten  (daher  zum  Mischen 
von  FettCüiL  und  Harzen  mit  Wasser  sehr  brauchbar,  Emulsionen  bildend). 
Längeres  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  verwandelt  sie  in  eine  Art 
Dextrin,  dann  in  Traubenzucker.  Im  reinen  Zustande  farblos:  den  pola- 
xisirten  Lichtstrahl  nicht  ablenkend  (ausser  Dextrin). 

Sie  kommen  theils  als  Lösungen  in  den  Zellen  sehr  vieler  Pflanzen^ 
theils  als  Anhäufungen  in  eigenen  Behältern  (grossen  Gummigängen  etc.) 
vor,  besonders  in  den  Mimosen,  Cycadeen  u.  s.  w. ;  dann  in  der  Epidermis 
verschiedener  Samen.  Oft  fliessen  sie  von  selbst  aus  den  Pflanzentheilen 
aus,  andere  werden  durch  Auswässern,  Auskochen  der  gummihaltigen 
Organe  gewonnen.  Häufig  finden  sie  sich  in  der  Natur  selbst  mit  Harzen 
und  ätherischen  Oelen  gemengt  (Schleimharzsäfte). 

Ihre  scharfe  Gharakterisirung  im  Einzelnen  möchte  gegenwärtig  un- 
möglich sein,  so  vielfach  sind  die  hier  vorkommenden  Mittelstufen,  so 
häufig  sind  sie  unter  einander  und  mit  fremden  Stofi'en  gemengt,  und  da- 
durch in  ihren  Eigenschaften  modificirt.  Besonders  dürften  sie  schwer  von 
Proteinsubstanzen,  Farbstoffen,  Stärkmehl,  gewissen  Salzen  und  Zucker- 
arten völlig  zu  reinigen  seyn. 
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Gegenwärtig  wird  sehr  allgemein  den  hierher  gehörigen  Körpern,  mit 
Ausnahme  des  Dextrins,  nur  eine  höchst  untergeordnete  pflanzen-physio- 
logische  Bedeutung  zugeschrieben,  ja  sie  werden  vielfach  als  blosse  Ex- 
ürete  des  Pflanzenlebens  betrachtet.  Es  ist  fraglich,  ob  diese  Ansicht 
wirklich  die  richtige  ist.  Jedenfalls  kommen  Schleime  vor,  die  eine 
grössere  Wichtigkeit  haben  müssen,  so  z.  B.  der  homogene  Schleim  in  den 
Orchideenknollen,  der  in  Stärkmehl  überzugehen  scheint. 

Schieiden  hält  die  Zellenwand  der  meisten  Fucoideen,  des  Albumens 
4er  Cäsalpineen,  und  zum  Theil  des  sogenannten  albttmen  comeum  für 
dieselbe  Schleimsubstanz  (Gelin,  Carraghen)  wie  den  Salepschleim.  Offen- 
bar finden  hier  vielleicht  unmerkliche,  jedenfalls  sehr  schwer  bestimmbare 
Uebergänge  statt  zwischen  Pflanzenschleim,  Cellulose  und  AmylouL 

Als  hergebrachte,  wenn  auch  wenig  befriedigende  Eintheilung  gibt 
man  die  folgende: 

A.  in  Wasser  lösliches  Gummi:  a.  Dextrin,    b.  Arabin; 

B.  in  kaltem  Wasser  bloss  aufquellendes  Gummi:  Cerasia, 
Bassorin ,  Pflanzenschleim. 

a.  Deitria.  (Syn.  Stärkegummi,  Lelokom,  Gommeline.) 

Es  steht  unter  den  Gummiarten  sehr  isolirt,  indem  es  sich  in  vielen 
Punkten  so  ausserordentlich  dem  Traubenzucker  nähert  in  kaltem  Wasser 
leicht  löslich ;  seine  Lösung  lenkt  stark  nach  rechts  ab  (daher  der  Name) 
und  reducirt  schwefelsaures  Kupferoxyd  mit  Kali  sehr  leicht  zu  Oxydul 
<wie  Traubenzucker).  Durch  basisch  essigsaures  Bleioxyd  und  Zinnsalze 
wird  es  gefällt,  aber  nicht  von  Eisenchlorid.  Sehr  leicht  in  Traubenzacker 
Hbergehend.  Bildet  sich  aus  Stärkmehl  durch  Erhitzen  fOr  si^  (bis  160^) 
oder  mit  verdünnten  Säuren,  ferner  durch  Diastase  und  duVch  die  ver- 
schiedensten thierischen  Flüssigkeiten  (auch  wässrige  Auszüge  aus  Paren- 
chymen),  wobei  meist  ein  Theil  sogleich  in  Zucker  übergeht.  Bei  der 
IStärkmehlverdauung  lässt  es  sich  neben  Zucker  in  den  Darmsäften  (bis 
znm  Dickdarm),  in  den  Venen  des  Darms  und  im  Blute  so  lange  nach- 
weisen, bis  dieses  in  die  Lungen  tritt,  nachher  nicht  mehr.  Offenbar 
«pielt  es  dieselbe  Rolle  wie  Traubenzucker  im  Thier-  und  Pflanzenkörper, 
in  welche  Zuckerart  es  ohnediess  am  leichtesten  übergeht. 

b.  ArabiB.  C^H^^O^o^aq. 

Der  in  Wasser  lösliche  Theil  verschiedener  Gummiarten,  besonders 
im  arabischen  Gummi.  Wird  aus  seiner  Lösung  durch  kieselsaures  KaU 
i;efällt  und  durch  Borax  gleichsam  koagulirt.  Unterscheidet  sich,  wie  die 
anderen  Gummiarten,  wesentlich  vom  Dextrin  dadurch,  dass  es  mit 
Salpetersäure  Schleimsäure  bildet,  und  Kupfervitriol  mit  Kali  nicht  re- 
ducirt 
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c.  Von  den  in  Wasser  bloss  aufquellenden  Gummiarten  sind 
zu  erwähnen  das  Bassorin  (im  Traganth  u.  s.  w.)  t  das  Gerasin,  und 
Bamentlich  der  Schleim ,  der  in  gewissen,  senkrecht  auf  den  Hüllen  man- 
cher Samen  aufgelagerten  Zellen  abgelagert  ist,  beim  Zusammenbringen 
mit  Wasser  aufquillt  (durch  Endosmose),  die  Wandungen  sprengt,  und  so 
lange  Wasser  au&iimmt,  bis  die  Gontouren  unter  dem  Mikroskop  nicht 
mehr  sichtbar  sind  (Schmidt).  Hierher  gehört  z.  B.  der  Schleim  der 
Quittenkerne,  des  Flohsaamens  u.  s.  w.  Alle  diese  Substanzen  scheinen 
die  Formel  G»«H**0»i  bei  100^  zu  besitzen;  bei  130<>  verlieren  sie  1  Atom 
HO;  mit  Salpetersäure  geben  sie  alle  Schleimsäure. 


TechniBche  Bemerkungen  über  die  Giimmiarten. 

Darstellung  und  Anwendung  des  Dextrins: 

5  Theil«  Wasser  und  1  Theil  Schwefelsäure  werden  erhitzt,  dann  in  kleinen 
Portionen  4  Theile  feuchter  Kartoffelstärke  dazu  gebracht,  und  auf  90^  erwärmt,  bis 
die  Masse  dünn-flüssig  geworden  ist.  Jetzt  wird  das  Erwärmen  sogleich  unter- 
brochen (weil  sonst  Znckerbildang) ,  mit  Kreide  neutralisirt ,  filtrirt  und  abge- 
dampft ,  bis  die  Masse  beim  Erkalten  gallertig  wird. 

Die  Darstellung  auf  trockenem  Wege  geschieht  durch  Rösten  des  Stärkmehls 
in  eisernen  Trommeln,  aber  wohl  viel  leichter  durch  Erwärmen  einer  mit  Wasser 
und  sehr  wenig  Salpetersäure  befeuchteten  Stärkemasse.  —  Das  Dextrin  erfährt 
eine  sehr  ausgedehnte  Anwendung  in  der  Färberei  und  beim  Zeugdruck,  wo  es 
ein  theures  und  ausländisches  Erzeugniss,  das  arabische  Gummi,  TöUig  ersetzt. 
Es  kommt  gegenwärtig  in  dreierlei  Formen  in  Handel:  als  Syrap;  in  der  un- 
veränderten Form  des  Stärkmehls ,  nur  etwas  gefärbt ;  selten  in  kleinen  darch- 
flichtigen  Stückchen.  Ausserdem  findet  es  sich  im  Bier,  und  dient  endlich  noch 
zu  den  inamoviblen  Verbänden  in  der  Chirurgie,  und  beim  Leimen  des  Papiers. 

Der  Traganth,  Eibischschleim  und  der  Salep  (Knollen  von  Orchideen)  dienen 
wie  arabisches  Gummi,  Leinsamen,  Quittenschleime  u.  A.,  theils  in  der  Arznei- 
kunde (bei  Reizzuständen  der  Darmschleimhaut,  Diarrhoeen)  theils  zum  Kleben, 
Appretiren,  in  der  Zuckerbäckerei  etc. 

Das  Malzen  des  fietreides. 

Sein  Zweck  ist:  durch  Einleitung  des  Keimangsprocesses  eine  Substanz, 
Diastase  (siehe  unten)  zu  erzeugen,  die,  wie  wir  früher  gesehen  haben  in  sehr 
«nerglscher  Weise  Stärkmebl  in  Dextrin  und  Zucker  überführt.  Die  Keimung 
wird  im  Grossen  erzielt  durch  Einweichen  der  Samen  ^)  und  nacliheriges  Auf- 
schichten in  Haufen,  wo  unter  Wärmeentwicklung  das  Keimen  beginnt.    Durch 

^)  Man  kann  alle  stärkmehlreichen  Pflanzentheile  zur  Malzbereitung  verwen- 
den :  am  gewöhnlichsten  wird  dazu  Gerste  genommen ,  neuerer  Zeit  mit 
Vortheil  auch  die  Kartoffel  (neben  Gerstenmalz). 
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Umschavfeln  n.  s.  w.  Terbindert  man  tn  sUrka  Selbsterhitznng.  Wenn  das 
Würzelchen  etwa  die  Länge  des  Korns  erreicht  hat,  so  unterbricht  man  die  Kei- 
mnng  durch  schnelles  Trocknen,  weil  sonst  das  Dextrin  und  der  Zacker  bei  der 
Ausbildung  der  Keimpflanze  zerstört  würden.  Geschieht  das  Trocknen  bei  ge- 
wohnlicher Temperatur,  so  erhält  man  das  Luftmalz,  geschieht  es  in  erhöhter 
Temperatur,  das  Barr  malz.  In  diesem  Malze  ist  nur  erst  ein  Theil  des  Stärk- 
mehls  in  die  löslicben  Formen  des  Dextrins  und  Zuckers  übergegangen,  und  es 
bildet  jetzt  das  Material  zur  Bereitung  der  Bierwürze.  Zu  der  Gewinnung 
dieses  Auszugs  wird  das  Malz  zuerst  geschroten  (zerkleinert),  dann  mit  Wasser 
bis  77^  erwärmt  (sogenannte  Maische),  wobei  die  Diastase  vollends  den  gröss- 
ten  Theil  des  noch  un verwandelten  Stärkmehls  in  Dextrin-  und  Zucker  umän- 
dert und  beide  letztere  Materien  in  Lösung  kommen.  Der  dabei  sich  absetzende 
unlösliche  Theil  besteht  aus  Gellalose  (Hüllen  der  Körner)  mit  viel  Kleber,  ge- 
ronnenem Pflanzeneiweiss ,  und  einem  wechselnden  Gehalt  von  unverändertem 
Stärkmeh).  Er  heisst  Malzteig,  und  ist  ein  sehr  empfehlenswerthes  Mehlsurrogat 
beim  Brodbacken.  Die  so  erhaltene  Dextrin-  und  Zuckerlösung  (Würze)  wird 
möglichst  schnell  in's  Sieden  gebracht,  um  alles  Pflanzeneiweiss  abzuscheiden  und 
die  nöthige  Concentration  der  Flüssigkeit  herbeizuführen ;  dabei  wird  der  Hopfen^) 
zugesetzt  (2  Pfd.  auf  100  Pfd.  Malz),  dann  das  Kochen  beendigt,  die  Würze 
abgelassen  und  durch  Stroh  filtrirt.  Jetzt  ist  sie  zur  Biergährung  fertig,  die 
beim  Alkohol  abgehandelt  werden  soll. 

Es  dürften  sich  wohl  hier  am  geeignetsten  einige  Bemerkungen  an- 
Bchliessen 

über  die  chemischen  Vorgänge  bei  der  Keimung. 

Die  Bedingungen  zur  Keimung  der  Saamen  sind  chemischer  Seite  ganz 
dieselben  wie  die  zur  Verwesung,  nftmlich  Sauerstoff,  Feuchtigkeit  und 
eine  massig  warme  Temperatur.  Ausserdem  einige  Verhältnisse ,  die  in  dem 
Saamen  selbst  liegen,  die  vollkommene  Reife  und  nicht  zu  hohes  Alter 
desselben  (bei  letzterem  übrigens  finden  ausserordentliche  Verschieden- 
heiten je  nach  den  äusseren  Umständen ,  und  dann  wieder  je  nach  der 
Pflanzenart  selbst  statt).  Nur  in  wenigen  Ausnahmefällen  scheinen  auch 
unreife  Saamen  (so  bei  einigen  Gewächsen  aus  der  Familie  der  Hülsen- 
früchte) zur  Keimung  fähig,  liefern  aber  immer  schwächliche  Pflanzen. 
Das  Wasser  wirkt  wohl  nur  physikalisch,  indem  es  die  Saamensubstanzen 

^)  Die  für  den  Bierbrauer  wichtigen  Theile  des  Hopfens  sind  ^ein  ätherisches 
Oel,  seine  bittere  Substanz  und  sein  Gerbstoff.  Redtenbacher  hat  vorge- 
schlageu,  zuerst  nur  Hopfenextract  zuzusetzen,  und  erst  zuletzt  in  den 
Gährbottichen  das  ätherische  Hopfenöl.  Das  sog.  Lupulin  besteht  ans 
gelben  Drüschen,  welche  auf  den  Hüllen  der  weiblichen  Hopfenblühte  sich 
vorfinden,  und  die  genannten  werthvoUen  Bestandtheile  des  Hopfens  ent- 
halten. Das  Hopfenbitter  besitzt  narkotische  Eigenschaften,  ist  aber  noch 
nicht  näher  erforscht.    Das  Hopfenöl  wirkt  nicht  betäubend. 
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erweicht,  und  dann  noch  als  allgemeine  Bedingung  der  chemischen  Le- 
bensthätigkeit,  indem  es  die  löslichen  Stoffe  in  Auflösung  bringt,  und  so 
ihre  chemische  Wechselwirkung  mit  den  unlöslichen  einleitet  (nach  dem 
alten,  fast  ausnahmslos  richtigen  Satze:  die  Körper  wirken  nur  chemisch 
auf  einander,  wenn  sie  wenigstens  theilweise  flüssig  sind).  Dagegen  ist 
der  Sauerstoff  der  Luft  bei  der  Keimung  das  eigentlich  wirkende,  den 
Anstoss  gebende  Princip.  Er  wird  absorbirt,  und  an  seiner  Stelle  unter 
Wärmeentbindung  Kohlensäure  ausgehaucht,  deren  Menge  aber  nicht  genau 
der  Quantität  von  verschlucktem  Sauerstoff  entspricht  (Boussingault). 
Die  erwachsenen  Pflanzen  können  Kohlensäure  zersetzen,  nicht  aber  die 
keimenden  Saamen,  für  die  im  Gegentheil  die  Gegenwart  von  viel  Koh- 
lensäure schädlich  ist.  Trotzdem  übrigens,  dass  die  keimenden  Saamen 
Kohlensäure  ausscheiden,  werden  sie  verhältnissmässig  nicht  ärmer  an 
Kohlenstoff,  sondern  sogar  reicher  daran ,  weil  noch  mehr  Wasserstoff  unter 
der  Form  von  Wasser  aus  ihnen  abgeschieden  wird.  Mit  der  Sauerstoff- 
aufnahme beginnt  eine  Umwandlung  in  den  Protel'nkörpern  der  Saamen, 
die  jetzt  theilweise  zu  einem  Ferment  für  die  Kohlenhydrate  zu  werden 
scheinen ,  so  dass  dann  wahrnehmbare  Umänderungen  in  den  letzteren  zum 
Vorschein  kommen.  Das  Stärkmehl  verwandelt  sich  nämlich  theilweise  in 
Dextrin  und  Zucker  (Malz  siehe  S.  108).  Ob  gerade  hierbei  die  gewöhn- 
lich Diastase  genannte  Substanz  das  thätige  Agens  ist,  kann  nicht  aus- 
gemacht werden,  da  wir  die  Proteinfermente  noch  so  ausserordentlich 
wenig  kennen,  eigentlich  nur  an  ihren  Wirkungen  in  ihrer  Verschieden- 
heit erkannt  haben;  manches  spricht  dagegen,  die  obigen  Veränderungen 
von  der  gewöhnlichen  Diastase  herzuleiten,  so  die  Beobachtung,  dass  diese 
meist  einer  grösseren  Wärme  zur  Aeusseruug  ihrer  Fermentkraft  bedarf 
(siehe  übrigens  unten) ,  als  sie  irgend  in  den  keimenden  Saamen  angenom- 
men werden  kann.  Ohnediess  enthalten  manche  Saamen  kein  Stärkmehl, 
sondern  Fett  (Oel),  für  welches  wir  das  Ferment  noch  gar  nicht  kennen, 
das  aber  bei  der  Keimung  ebenfalls  verschwindet.  Während  dieser  che- 
mischen Vorgänge  geht  das  Wachsthum  und  die  Entwicklung  des  Embryo's 
vor  sich,  wodurch  die  vorher  erweichten  Saamenhüllen  gesprengt  werden. 
Das  Chlor  begünstigt  die  Keimung  (Humboldt);  aber  es  ist  weder  er- 
mittelt, in  welcher  Art  dieser  Einfluss  vor  sich  geht,  noch  auch,  ob  diese 
begünstigende  Wirkung  eine  ganz  allgemeine  ist.  Nach  Becquerel  und 
Anderen  bilden  sich  bei  der  Keimung  auch  organische  Säuren,  so  Essig- 
säure. 

Die  Mittel,  die  Saamen  an  der  Keimung  zu  verhindern,  und  lange 
aufzubewahren,  ergeben  sich  nach  dem  Gesagten  von  selbst;  denn  sie 
bestehen  wesentlich  in  nichts  Anderem,  als  dem  Abschluss  der  Keimungs- 
bedingungen. 
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Von  dem  Athmungsvorgang  in  der  Pflanze  nach  der  Keimung  wird 
beim  Chlorophyll  die  Rede  seyn. 

Die  Diastase  ist  eine  im  ganz  reinen  Zustande  noch  nicht  genau 
bekannte  Materie,  die  nach  Einigen  zu  den  später  zu  besprechenden  Pro* 
telnstoffen  zu  rechnen  wäre,  nach  Anderen  aber  stickstofffrei  seyn  soll.  (?) 

Sie  entwickelt  sich  in  keimenden  Gersten-  und  Weizenkömem  in  der 
Nähe  des  Keims  t  aber  nicht  in  dem  Würzelchen;  in  den  Wurzeln  und 
Keimen  der  Kartoffeln  findet  sie  sich  nicht,  sondern  nur  in  den  Knollen 
an  den  Ansatzpunkten  der  Keime.  Sie  kommt  an  diesen  Stellen  von  einer 
eiweisshaltigen  Materie  begleitet  vor,  die  wie  die  Diastase  in  Wasser  lös- 
lich ,  und  in  Alkohol  unlöslich  ist.  Jene  eiwelssartige  Substanz  wird  aber 
schon  bei  75^  koagulirt,  und  lässt  sich  so  im  Malzauszuge  wenigsten» 
grösstentheils  von  der  Diastase  trennen,  die  bei  dieser  Wärme  noch  ge-^ 
löst  bleibt;  durch  wasserfreien  Alkohol  kann  letztere  dann  auch  ausgeftllt 
werden,  wonach  man  sie  bei  sehr  massiger  Wärme,  am  besten  auf  Glas- 
platten aufgestrichen,  trocknet.  1  Theil  von  dieser  Diastase  kann  2000 
Theile  Stärkmehl  auflösen  und  in  Dextrin  umwandeln,  besonders  bei  einer 
Temperatur  von  etwa  70®.  Uebrigens  fand  Gu^rin,  dass  sie,  nur  in  ge- 
ringerem Grade,  auch  bei  5®  unter  Null  den  Stärkekleister  noch  verflfls- 
sigen  kann,  dabei  aber  keine  Spur  von  Zucker,  sondern  nur  Dextrin  bil- 
det. —  Die  tibrigen  Eigenschaften  der  Diastase  kennen  wir  nur  sehr  un- 
vollständig; durch  Kochen  geht  wie  bei  anderen  Fermenten  ihre  Wirkung 
ganz  verloren.  So  viel  man  weiss,  wirkt  sie  auf  andere  Stoffe  nicht  al» 
Ferment.  In  der  gekeimten  Gerste  kommt  übrigens  ausserordentlich  wenig 
Diastase  vor,  nach  Persoz  und  Payen  etwa  '/looo  ihres  Gewichts.  Vor 
dem  Keimprocess  ist  sie  noch  nirgends  angetroffen  worden. 

Anhang:  Zuckerähnliche,  aber  der  geistigen  Gährung  nicht  fähige 

Kohlenhydrate. 

1.  Der  Sorbit  C^H^^O«  (Pdlouze). 

Die  Vogelbeeren  (Sorhus  aucupariaj  enthalten  neben  anderen  Stoffen  Aepf«]- 
sänre,  äpfelsauren  Kalk  nnd  Traubenzucker;  ihr  ausgepresster  Saft  geht  daher 
bald  in  die  geistige  Gährnng  über.  P^lonze  erhielt  aber  kürzlich  aus  einem 
Yogelbeersaft ,  der  14  Monate  unter  Schimmelbildung  gestanden  hatte ,  braun» 
Kristalle  eines  neuen  Korpers,  der  sich  durch  Thierkohle  völlig  entfärben  liess^ 
und  den  er  Sorbin  nannte.  Ich  möchte  wegen  der  Analogie  mit  Inosit  ihn  Sor- 
bit zu  nennen  vorschlagen. 

Derselbe  bildet  farblose,  durchsichtige,  octagdrische  Kristalle,  die  zwi- 
schen den  Zähnen  knirschen,  so  stUs  wie  Rohrzucker  schmecken,  und 
selbst  beim  Schmelzen  kein  Wasser  verlieren.  Mit  Kochsalz  liefert  er  eine- 
in  Würfeln  kristallisirende  Verbindung.    Wasser  löst  das  Doppelte  seine» 
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Grewicbts,  Alkohol  selbst  beim  Sieden  nur  wenig.  Eine  concentrirte  Sor-^ 
bitlOsung  gleicht  dem  Zuckersyrup  vollständig.  Aber  er  lässt  sich  nich^ 
in  Weingeist  und  Kohlensäure  zerlegen;  auch  durch  Kochen  mit  verdünn- 
ter SO'  wird  er  nicht  gährungsfähig.  Conc.  SO'  färbt  ihn  gelbröthlich, 
bei  gelinder  Wärme  schwarz.  Mit  NO*  liefert  er  wie  der  Rohrzucker  über 
die  Hälfte  seines  Gewichts  Kleesäure.  Mit  Alkalien  erhitzt  färbt  er  sich 
gelb  und  riecht  nach  Caramel.  Auf  dem  Platinblech  erhitzt  verhält  er  sich 
wie  gewöhnlicher  Zucker.  Er  reduzirt  Kupfersalze  mit  Kali.  Ejhält  man 
ihn  einige  Zeit  bei  150 — 180^,  so  bleibt  ein  dunkelrother  Rückstand,  der 
hauptsächlich  aus  einer  neaen  Säure,  Sorbin  säure  (s.  die  Homuskörper) 
besteht.  Eine  wässerige  Sorbinlösung  lenkt  den  polarisirten  Strahl  nach 
links  ab.  —  üeber  die  Bedingungen  seiner  Entstehung  ist  nichts  Nähere» 
bekannt;  wahrscheinlich  geht  er  aus  dem  Traubenzucker  der  Vogelbeere 
hervor. 

2.  Der  Inosit  (von  ic^  ivog,  Muskel). 

Diese  ebenfalls  erst  vor  Kurzem  entdeckte  und  in  vielen  Punkten  den 
ächten  Zuckerarten  höchst  ähnliche  Substanz  ist  auch  weder  direct 
noch  indirect  der  geistigen  Gährung  fähig.  Sie  ist  bis  jetzt 
bloss  im  Muskel  fleisch  (Socoloft*  undPanum  konnten  sie  nur  im  Herz- 
muskel, nicht  einmal  in  anderen  Muskeln  nachweisen)  aufgefunden  wor- 
den ,  aus  dessen  Flüssigkeiten  sie  nach  Abscheidung  des  Kreatins  (s.  dieses) 
und  mehrerer  Säuren  durch  Zusatz  von  Alkohol  neben  schwefelsaurem  Kali 
auskrystallisirt.  Die  so  gewonnenen  Krystalle  (von  der  Form  des  Gypses) 
werden  in  etwas  warmem  Wasser  gelöst,  und  schiessen  daraus  in  3 — 4  Linien 
langen,  farblosen  Krystallen  an. 

Die  Inositkrystalle  werden  an  trockener  Luft  matt  und  verlieren  bei 
100®  ihr  sämmtliches  Krystallwasser  (16%).  Aus  der  mit  kochendem  Al- 
kohol bereiteten  Lösung  kristallisirt  er  in  glänzenden  Blättchen.  Sie 
schmelzen  bei  210®,  ohne  bis  dahin  einen  weiteren  Wasserverlust  zu  er- 
leiden. Im  krystallisirten  Zustande  besteht  der  Inosit  aus  C**H**0^*,  er 
besitzt  also  dann  2  At.  HO  mehr  als  der  krystallisirte  Traubenzucker;  bei 
100»  kommt  ihm  die  Formel  C»H«0*«  zu. 

Der  Geschmack  ist  deutlich  und  schnell  süss;  in  Wasser  ist  er  leicht, 
in  Alkohol  und  Aether  nicht  löslich.  Durch  Kochen  mit  Salzsäure  oder 
verdünnter  Schwefelsäure  wird  der  Inosit  nicht  verändert,  durch  kochende 
Kalilauge  nicht  gefärbt,  auch  die  Trommer'sche  Zuckerprobe  gibt  mit 
ihm  kein  Resultat.  Mit  Hefe  liefert  er  keinen  Weingeist,  dagegen  mit  fau- 
lendem Käse:  Milchsäure  und  Buttersäure.  Er  lässt  sich  von  anderen  Stoffen 
durch  folgende  Reaction  unterscheiden:  mit  NO*  fast  bis  zur  Trockenheit 
eingedampft,  dann  mit  etwas  Ammoniak  und  Chlorcalcium  Übergossen  und 
wieder  verdunstet,   färbt  er  sich  lebhaft  rosenroth.    Diese  Reaction 
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iai  iiusent  empfindlich  und  die  ächten  Zackerarten  geben  sie  dnichaos 
ücht.    Schere r. 

Ueber  seine  Bedeutung,  namentlich  seine  Beziehung  lum  Stoffwechsel 
und  seine  Entstehungsart  ist  nichts  ermittelt. 

Den  Qoercit  oder  Eichelzack  er  besprechen  wir  beim  Mannit. 

n.  Familie:  Pectinkörper.*) 

Allgemeiner  Charakter:  stickstofffreie,  theils  neutrale,  theils  saure 
Substanzen^  die  bloss  im  Pflanzenreich  vorkommen,  den  Kohlen- 
hydraten zwar  chemisch  wie  physiologisch  sehr  nahe  stehen,  aber  durch 
überschüssigen  Sauerstoff  sich  von  denselben  unterscheiden.  Alle 
liUden  mit  Wasser  Gallerten,  sind  nicht  krystalUsirbar,  in  Alkohol  und 
Aether  unlöslich ,  geschmack-  und  geruchlos ,  sehr  veränderlich.  Alle  sind 
nach  Fr^my  polymer:  ihre  einfachste  Formel  ist  C*H*0'+xHO,  wobei 
X  eine  veränderliche  Grösse  ist 

Sie  sind  in  Wasser  theils  unlöslich  (Pectose),  theils  löslich:  durch 
Jod  werden  sie  nicht  gefärbt.  Manche  von  ihnen  gehen  durch  ein  eigenes 
Ferment  (Pectase)  leicht  in  einander  Ober,  ebenso  durch  Kochen  mit  Säuren 
oder  Alkalien.  Bei  200®  entwickeln  sie  alle  Wasser  und  Kohlensäure ,  und 
gehen  in  eine  schwarze  Brenzsäure  (Pyropectinsäure)  über.  Mit  mehreren 
anderen  Säuren,  besonders  mit  Oxalsäure  und  SO'  liefern  sie  lösliche  Ver- 
bindungen. Ihre  Lusuogen  verändern  polarisirtes  Licht  nicht  Mit  Sal- 
petersäure liefern  sie  keine  Schleimsäure.  Ebenso  wenig  ist  ihre  Umwand- 
lung in  Milchsäure  beobachtet. 

Sacc  wollte  aas  Holz/aser  durch  Salpetersäure  Pectinsäare  dargestallt  haben, 
aber  Porter  zeigte ,  dass  das  von  ersterem  erhaltene  Produkt  eine  andere  Formel 
und  andere  Eigenschaften  habe. 

Sie  finden  sich  fast  in  allen  Pflanzen ,  in  besonderer  Menge  in  gewissen 
Pflanzen  und  Pflanzentheilen :  so  in  den  fleischigen  Früchten  der  Pomji- 
ceen  u.  s.  w.,  wo  sie  offenbar  beim  Reifungsproccss  wichtige  Yeifinderun- 
gen  untergehen  und  vielleicht  vermitteln;  dann  in  manchen  Wurzeln 
(Möhren,  Rüben  u.  a.),  auch  in  manchen  Blüthenknospen  C^  in  Menge 
in  den  Kappern).  Leider  ist  der  Ort  wo , ')  und  die  Art  wie  die  Pectin- 
körper  in  der  Pflanzenzelle  vorkommen,  nicht  bekannt,  und  die  Entschei- 
dung über  diese  Frage  steht,  wie  so  manche  ähnliche,  aus  Mangel  jedes 
mikrochemischen  Reagens  auf  diese  Stoffe,  noch  in  weiter  Feme. 

Dass  sie  als  Nahrungsmittel  (Respirationsmittel)  dienen  können,  ist 
unbestreitbar.    Wir  gemessen  sie  sehr  häufig  in  den  fleischigen  Wnneln, 

*)  Vom  griechischen  Worte  nijxTig,  Gerinnset 

^  Dass  Pectin  die  Zellenwand  verdichte,  ist  eine  Fiction.    Schleidan. 
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Kartoffeln  und  Obstarten.  Am  nächsten  stehen  sie  in  dieser  Beziehung  den 
Kohlenhydraten;  die  unlöslichen  gehen  wohl  im  Magen  in  die  löslichen 
Modificationen  Aber.  Aber  es  fehlen  genauere  Untersuchungen  tlber  ihre 
«twaigen  Veränderungen  bei  der  Assimilation  und  im  Blute.  Nach  Morin 
sollen  sie  ttbrigens  manchmal  auch  in  den  Harn  übergehen.  (?) 

Die  vorliegende  Familie  schliesst  sich  in  manchen  Beziehungen  an: 
1.  an  die  Kohlenhydrate.  2.  An  die  organischen  Säuren.  **   • 

Allgemeines  Schema  der  Pectinkörper  nach  Fr^my's  neuesten 

Untersuchungen. 
1.  Pectose,  unlöslich,  indifferent.  « 

3.  Pectin  \ indifferent  gegen  Lakmus,    fällt  Blei- 

j  zucker  nicht. 

3.  Parapectin  [      löslich,  gummiartig ;   neutral ,  fällt  Bleizucker ,  der  Nieder- 

}  schlag  enthält  1  O^/o  Bleioxyd. 

4.  Metapectin  \      schwach  Lakmus  röthend,   der  Bleioxyd-Niederschlag  ent- 

y  hält  190/0  PhO. 

5.  Pectosinsäure,  kaum  in  Wasser  löslich)  saure  Gallerten,  etwa  88,5®/o  PbO 

6.  Pectinsäure  unlöslich  )  in  ihrer  Bleiverbindung. 

^'    ,  ,    ,.       l  leicht  löslich:  sehr  sauer.  „    '®  PbO  im  Niederschlag. 

6.  Metapectinsänre )  '  67% 

9.  Pyropectinsäore  unlöslich. 

Die  Formeln  dieser  Verbindungen  (nach  Fr^my)  sind: 
Pectose? 

Pectin,  Parapectin  und  Metapectin:  C"H*oO*«+8HO. 

Pectosinsäure C"H«>0«8  +  3HO. 

Pectinsäure C'=H«oO"  +  2HO. 

Parapectinsäure C«*H**0*»  +  2H0. 

Metapectinsänre C«  H*»  0'  +2H0. 

Alle  die  bekannten  Pectinverbindungen  wären  also  als  C^H*0'  und 
dessen  Vielfache ,  plus  verschiedenen  Mengen  Wasser  zu  betrachten.  Nach 
den  früheren  Angaben  von  Chodnew  sollten  sich  die  verschiedenen 
Pectinkörper  durch  einen  verschiedenen  Wasserstoff-  und  Sauerstoffgehalt 
unterscheiden:  er  stellte  folgende  Arten  von  Pectinsubstanzen  auf: 

die  pectinige  Säure   C*«H"0». 

Pectinsäure  .    .    .    C^^H^oO^«. 

üeberpecünsäure  .  C"H^»0«^ 
Nach  Soubeiran  endlich  sollen  die  Uebergänge  der  Pectinkörper  in 
«inander  unmerklich  erfolgen.—  Es  sind  jedenfalls,  auch  nach  den  neue- 
sten Arbeiten  von  Frdmy,  unsere  Kenntnisse  über  die  Zusammensetzung 
und  den  Zusammenhang  dieser  für  die  Pflanzenphysiologie  so  wichtigen 
Körper  unter  einander  noch  verschiedener  Vervollständigung  bedürftig. 

•rmiMht  Chmie.  8 
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und  nach  Mulde i  sehr  viele  ausserdem  noch  unoxydirten  Phosphor ;  end- 
lich sind  sie  wohl  immer  in  der  Natur  von  anorganischen  Substanzen,  theils 
Basen,  theils  Salzen  begleitet,  unter  welchen  hauptsächlich  die  Phosphate 
eine  Rolle  spielen.  Die  Art  und  Menge  dieser  natürlichen  Beimengungen 
scheint  auf  manche  Eigenschaften  der  Protelnkdrper  einen  nicht  unbedeu- 
tenden Einfluss  auszuüben. 

Charakterlsirt  sind  dieselben  durch  ihre  Löslichkeit  in  Alka- 
lien (doch  wohl  nie  ohne  alle  Veränderung,  namentlich  rücksichtlich 
ihres  Schwefelgehaltes),  aus  welchen  Lösungen  sie  durch  verschiedene  Säu- 
ren in- modiiicirter  Form  gefällt  werden;  durch  ihre  gelbe  Färbung  mit 
Salpetersäure  (Bildung  von  Xantboprotelnsäure};  durch  ihrerothe 
Färbung  beim  Zusammenbringen  mit  einer  Lösung  von  salpetersau- 
rem Quecksilberoxydoxydul,  die  salpetrige  Säure  enthält  (Millon) ; 
durch  ihre  gelbe  Färbung  mit  Jod  und  ihre  violettblaue  Fär- 
bung mit  concentrirter  Salzsäure.  Die  letztgenannten  Farben- 
erscheinungen sind  namentlich  fOr  den  Mikroskopiker  von  Werth;  doch 
bleibt  ein  recht  empfindliches  und  sicheres  Reagens  auf  diese  ausserordent- 
lich wichtigen  Körper  sowohl  in  pflanzen-  als  thierphysiologischen  Unter- 
suchungen noch  mannigfach  ein  Desiderat.  Zucker  und  concentrirte 
Schwefelsäure  förben  sich  mit  allen  ächten  ProteXnkörpern  schön 
roth  (gerade  wie  mit  Gallensäure  oder  Elain);  Schultz e.  Die  Lösun- 
gen der  Protetnkörper  werden  durch  Ferro-  und  Ferridcyankalium 
gefällt  (Unterschied  von  leimartigen  Substanzen  u.  s.  w.). 

Ihre  essigsauren  Lösangen  werden  durch  Neutralsalze,  z.  B.  phosphorsaures 
Natron,  Bittersalz,  Salmiak,  essigsaures  Natron  gefallt;  ebenso  geben  losliche 
Proteinkörper  mit  gehörigen  Mengen  einer  Lösung  dieser  Salze  versetzt,  nachher 
mit  Essigsäure,  Weinsäure,  Kloesäure  etc.  Fällangen  (Panum  und  Melsens).  Auch 
durch  Gerbsäure  werden  die  Prote'iukörper  gefällt. 

Meist  kann  ein  und  derselbe  Proteinkörper  in  zweierlei,  isomeren, 
Modificationen  in  die  Erscheinung  treten,  nämlich  in  einer  löslichen  oder 
gelösten  und  einer  unlöslichen  (sogenannten  natürlich  oder  künstlich  ge- 
ronnenen) Form.  Durch  Kochen  oder  durch  stärkere  Säuren  werden  die 
löslichen  meist  geronnen ,  die  unlöslichen  quellen  häufig  durch  Säuren 
gallertartig  auf,  und  liefern  theils  lösliche,  theils  unlösliche  Verbindun- 
gen,  in  welchen  übrigens  die  Säure  nur  sehr  schwach  gebunden  zu  seyn 
scheint,  und  oft  schon  durch  blosses  längeres  Auswaschen  entfernt  werden 
kann.  Frisch  gefüllt  sind  die  Protel'nkörper  weiss,  auch  nach  dem  Trocknen 
weiss  und  pulverisirbar;  die  löslichen  Protel'nstolfe  liefern  beim  Eindam- 
pfen ,  wenn  sie  nicht  gerinnen ,  meist  gelbliche  durchscheinende  Massen. 
Durch  Chlor  werden  ihre  Lösungen  in  weissen,  chlorhaltigen  Flocken 
gefällt.  Die  Auflösungen  vieler  schweren  Metalloxyde  geben  mit  ihnen 
schwer  lösliche  Verbindungen ,  in  welchen  die  Proteinkörper  theils  die 
Rolle   einer  schwachen  Säure,  theils  mehr  nur   die  eines  Paarllngs  über- 
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nommen  zu  haben  scheinen.    Meist  enthält  der  Niederschlag  Säure ,  Basis 
und  ProteXnstoff. 

Wegen  ihrer  complicirten  Zusammensetzung  und  ihres  StickstofTgehal- 
tes  sind  sie  ausserordentlich  leicht  und  in  mannigfacher  Weise  um- 
setzbar; die  Art  dieser  Umsetzung  so  wie  die  Umsetzungsprodukte  sind 
in  den  meisten  Fällen  noch  gar  nicht  näher  gekannt ,  gewöhnlich  auch  als 
Repräsentanten  einer  bestimmten  Umsetzungsperiode  kaum  zu  fixiren  und 
rein  darzustellen.  Aber  eben  als  solche  umgeselzte  und  sich  umsetzende 
Proteinkörper  sind  sie  häufig  fähig,  auf  andere  Stoffe  kataly tisch  zu  wirken 
oder  die  Umsetzungsbewegung  zu  übertragen,  und  liefern  so  ein  zahlrei- 
ches Conti ngent  zu  den  Fermenten.  In  Folge  dieser  ausgedehnten 
passiven  und  activen  Umsetzungsfähigkeit  spielen  sie  eine  so  grosse  Bolle 
in  den  pflanzlichen  und  thierischen  Organismen,  so  wie  sie  nach  deren 
Absterben  die  hauptsächlichste  Veranlassung  zu  ihrer  Fäulniss  darbieten. 
Viele  .Ansteckungsstoffe  lassen  wenigstens  als  ihre  Träger  Proteinstoffe  er- 
kennen, z.  B.  in  der  Syphilis,  in  manchen  Hautausschlägen. 

Schon  seit  längerer  Zeit  wurde  die  grosse  Aehnllchkeit  und  Ueberein- 
stimmung  eingesehen,  welche  die  in  dieser  Familie  zusammengestellten 
thierischen  Substanzen  unter  einander  zeigen,  und  dieselben  desshalb  schon 
von  Müller  unter  dem  Namen  der  eiweissartigen  zusammengefasst.  Spä- 
ter kam  man  zur  Einsicht,  dass  im  Pflanzenreiche  ebenfalls  höchst  analoge 
Körper  in  ganz  allgemeiner  Verbreitung  und  als  Stoffe  von  höchster  Be- 
deutung auch  für  das  vegetabilische  Leben  auftreten.  Aus  dieser  Einsicht 
ging  das  Streben  von  Mulder  hervor,  das  Gemeinschaftliche  in  den  wich- 
tigsten Eigenschaften  aller  dieser  thierischen  und  pflanzlichen  Stoffe  da- 
durch zu  erklären,  dass  er  in  denselben  eine  allen  gemeinsame 
quaternäre  Elementengruppe  aufstellte,  die  er  wegen  ihrer  ausser- 
ordentlichen Wichtigkeit  fOr  alles  materielle  Leben  Protein  nannte  (von 
ftQmTogy  der  erste,  wichtigste).  Die  kleineren  und  grösseren  Differenzen, 
welche  diese  Stoffe  trotz  den  oben  angegebenen  aligemeinen  Merkmalen 
darbieten,  und  die  eben  die  Unterscheidung  verschiedener  Proteinkörper, 
wie  Eiweissstoff,  Faserstoff,  Legumin  u.  s.  w.  schon  seit  längerer  Zeit 
veranlasst  hatten,  wurden  nun  von  Mulder  damit  erklärt,  dass  er  in  ihnen 
die  Atomengruppe  Protein  mit  verschiedenen  Quantitäten  Schwe- 
fel und  Phosphor  sich  verbunden  dachte.  Er  suchte  diese  Mengea 
nach  damals  gültigen,  jetzt  als  ungenau  erwiesenen  Methoden  zu  bestim- 
men, und  so  die  Gründe  der  Verschiedenheiten  durch  Formeln  zu  ver- 
anschaulichen, die  eben  die  Ergebnisse  jener  Schwefel-  und  Phosphor- 
bestimmungen zur  Grundlage  hatten. 

Die  Formel  der  qaateraären  Atomgruppe,  die  Malder  Protein  nannte,  war 
nach  dessen  erster  Annahme  C^<*H^>N^O^^.  Aus  ihr  soUtea  nun  die  bekannte- 
sten der  natürlich  vorkommenden  Protei'nkörper  in  folgeoder  Weise  gebildet  seyn: 
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und  nach  Mulder  sehr  viele  aasserdem  noch  unoxydirten  Phosphor ;  end- 
lich sind  sie  wohl  immer  in  der  Natur  von  anorganischen  Substanzen,  theils 
Basen,  theils  Salzen  begleitet,  unter  welchen  hauptsächlich  die  Phosphate 
eine  Rolle  spielen.  Die  Art  und  Menge  dieser  nattLrlichen  Beimengungen 
scheint  auf  manche  Eigenschaften  der  Proteinkörper  einen  nicht  unbedeu- 
tenden Einfluss  auszuüben. 

Gharakterlsirt  sind  dieselben  durch  ihre  Löslichkeit  in  Alka- 
lien (doch  wohl  nie  ohne  alle  Veränderung,  namentlich  lücksichtlich 
ihres  Schwefelgehaltes),  aus  welchen  Lösungen  sie  durch  verschiedene  Säu- 
ren in: moditicirter  Form  gefällt  werden;  durch  ihre  gelbe  Färbung  mit 
Salpetersäure  (Bildung  von  XanthoproteXnsäure) ;  durch  ihrerothe 
Färbung  beim  Zusammenbringen  mit  einer  Lösung  von  salpetersau- 
rem Quecksilberoxydoxydul,  die  salpetrige  Säure  enthält  (Millon) ; 
durch  ihre  gelbe  Färbung  mit  Jod  und  ihre  violettblaue  Fär- 
bung mit  concentrirter  Salzsäure.  Die  letztgenannten  Farben- 
erscheinungen sind  namentlich  für  den  Mikroskopiker  von  Werth;  doch 
bleibt  ein  recht  empfindliches  und  sicheres  Reagens  auf  diese  ausserordent- 
lich wichtigen  Körper  sowohl  in  pflanzen-  als  thierphysiologischen  Unter- 
suchungen noch  mannigfach  ein  Desiderat.  Zucker  und  concentrirte 
Schwefelsäure  färben  sich  mit  allen  ächten  Proteinkörpem  schön 
roth  (gerade  wie  mit  Gallensäure  oder  Elain);  Schnitze.  Die  Lösun- 
gen der  Protetnkörper  werden  durch  Ferro-  und  Ferridcyankalium 
gefällt  (Unterschied  von  leimartigen  Substanzen  u.  s.  w.). 

Ihre  essigsauren  Lösangen  werden  durch  Neutralsalze,  z.  B.  phosphorsaures 
Natron,  Bittersalz ,  Salmiak,  essigsaures  Natron  gefällt;  ebenso  geben  lösliche 
Protei'nkörper  mit  gehörigen  Mengen  einer  Losung  dieser  Salze  versetzt,  nachher 
mit  Essigsäure,  Weinsäure,  Kleesäure  etc.  Fällungen  (Panum  und  Melsens).  Auch 
durch  Gerbsäure  werden  die  Proteinkörper  gefällt. 

Meist  kann  ein  und  derselbe  Proteinkörper  in  zweierlei,  isomeren, 
Modificationen  in  die  Erscheinung  treten,  nämlich  in  einer  löslichen  oder 
gelösten  und  einer  unlöslichen  (sogenannten  natürlich  oder  künstlich  ge- 
ronnenen) Form.  Durch  Kochen  oder  durch  stärkere  Säuren  werden  die 
löslichen  meist  geronnen ,  die  unlöslichen  quellen  häufig  durch  Säuren 
gallertartig  auf,  und  liefern  theils  lösliche,  theils  unlösliche  Verbindun- 
gen,  in  welchen  übrigens  die  Säure  nur  sehr  schwach  gebunden  zu  seyn 
scheint,  und  oft  schon  durch  blosses  längeres  Auswaschen  entfernt  werden 
kann.  Frisch  gefällt  sind  die  Proteinkörper  weiss,  auch  nach  dem  Trocknen 
weiss  und  pulverisirbar;  die  löslichen  Protelnstoflfe  liefern  beim  Eindam- 
pfen ,  wenn  sie  nicht  gerinnen ,  meist  gelbliche  durchscheinende  Massen. 
Durch  Chlor  werden  ihre  Lösungen  in  weissen,  chlorhaltigen  Flocken 
gefällt.  Die  Auflösungen  vieler  schweren  Metalloxyde  geben  mit  ihnen 
schwer  lösliche  Verbindungen ,  in  welchen  die  Proteinkörper  theils  die 
Bolle   einer  schwachen  Säure,  theils  mehr  nur  die  eines  Paarlings  über- 
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nommen  zu  haben  schcineD.    Meist  enthält  der  Niederschlag  Säure ,  Basis 
nnd  ProteXnstoff. 

Wegen  ihrer  complicirten  Zusammensetzung  und  ihres  Stickstoffgehal- 
tes sind  sie  ausserordentlich  leicht  und  in  mannigfacher  Weise  um- 
setzbar; die  Art  dieser  Umsetzung  so  wie  die  Umsetzungsprodukte  sind 
in  den  meisten  Fällen  noch  gar  nicht  näher  gekannt ,  gewöhnlich  auch  als 
Bepräsentanten  einer  bestimmten  Umsetzungsperlode  kaum  zu  fixiren  und 
rein  darzustellen.  Aber  eben  als  solche  umgesetzte  und  sich  umsetzende 
Proteinkörper  sind  sie  häufig  fähig,  auf  andere  Stoffe  kataly tisch  zu  wirken 
oder  die  ümsetzungsbewegung  zu  übertragen,  und  liefern  so  ein  zahlrei- 
ches Contingent  zu  den  Fermenten.  In  Folge  dieser  ausgedehnten 
passiven  und  activen  Umsetzungsfähigkeit  spielen  sie  eine  so  grosse  Bolle 
in  den  pflanzlichen  und  thierischen  Organismen,  so  wie  sie  nach  deren 
Absterben  die  hauptsächlichste  Veranlassung  zu  ihrer  Fäulniss  darbieten. 
Viele  .Ansteckungsstoffe  lassen  wenigstens  als  ihre  Träger  Proteinstoffe  er- 
kennen, z.  B.  in  der  Syphilis,  in  manchen  Hautausschlägen. 

Schon  seit  längerer  Zeit  wurde  die  grosse  Aehnlichkeit  und  Ueberein- 
stimmung  eingesehen,  welche  die  in  dieser  Familie  zusammengestellten 
thierischen  Substanzen  unter  einander  zeigen,  und  dieselben  desshalb  schon 
von  Müller  unter  dem  Namen  der  elweissartigen  zusammengefasst.  Spä- 
ter kam  man  zur  Einsicht ,  dass  im  Pflanzenreiche  ebenfalls  höchst  analoge 
Körper  in  ganz  allgemeiner  Verbreitung  und  als  Stoffe  von  höchster  Be- 
deutung auch  für  das  vegetabilische  Leben  auftreten.  Aus  dieser  Einsicht 
ging  das  Streben  von  Mulder  hervor,  das  Gemeinschaftliche  in  den  wich- 
tigsten Eigenschaften  aller  dieser  thierischen  und  pflanzlichen  Stoffe  da- 
durch zu  erklären,  dass  «r  in  denselben  eine  allen  gemeinsame 
quaternäre  Elementengruppe  aufstellte,  die  er  wegen  ihrer  ausser- 
ordentlichen Wichtigkeit  für  alles  materielle  Leben  Protein  nannte  (von 
m^mtog,  der  erste,  wichtigste).  Die  kleineren  und  grösseren  Differenzen, 
welche  diese  Stoffe  trotz  den  oben  angegebenen  allgemeinen  Merkmalen 
darbieten,  und  die  eben  die  Unterscheidung  verschiedener  Proteinkörper, 
wie  Eiweissstoff,  Faserstoff,  Legumin  u.  s.  w.  schon  seit  längerer  Zeit 
veranlasst  hatten,  wurden  nun  von  Mulder  damit  erklärt,  dass  er  in  ihnen 
die  Atomengruppe  Protein  mit  verschiedenen  Quantitäten  Schwe- 
fel und  Phosphor  sich  verbunden  dachte.  Er  suchte  diese  Mengea 
nach  damals  gültigen ,  jetzt  als  ungenau  erwiesenen  Methoden  zu  bestim- 
men, und  so  die  Gründe  der  Verschiedenheiten  durch  Formeln  zu  ver- 
anschaulichen, die  eben  die  Ergebnisse  jener  Schwefel-  und  Phosphor- 
bestimmungen zur  Grundlage  hatten. 

Die  Formel  der  qoateroären  Atoro^oppe,  die  Mulder  Protein  nannte,  war 
nach  dessen  erster  Annahme  G^H^*N'0^^.  Aus  ihr  sollten  nun  die  bekannte- 
sten der  natürlich  vorkommenden  Proteinkörpei  in  folgender  Weise  gebildet  seyn: 
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10(C*»H3«NH)*»)+S  Ph=thierischer  Faserstoff. 

10(C*öH'»»N^O»2)+S2Ph=Eiwei8s  des  Blutserums. 

10(C*»H'*N*0^«)-fS       =Kasestoflf  der  Kuhmilch. 

15(C*öH=»»N*0«)-fS      =Kry8tallin  (Hauptsubstanz  der  Krystallllnse). 

10(C*OH^>N*0«)+S«      =  Pflanzenleim. 

10(C*«H'*N*0**)-f  S  Ph=Eiweiss  der  Hühnereier. 

Alle  diese  Formeln  haben  jetzt,  wo  eine  viel  genauere  Methode  zur  Schwe- 
felbestimmuug  in  derartigen  Korpern  entdeckt  und  eingeführt  worden  ist,  ihren 
Werth  verloren  ,  wie  Mulddr  selbst  anerkennt ,  der  sie  in  neuester  Zeit  durch 
andere  zu  ersetzen  angefangen  hat. 

Liebig  sprach  nicht  bloss  die  Aebnlicbkeit,  sondern  die  Gleichheit 
der  pflanzlichen  und  thierischenProteXnkörper  aus,  wogegen  sich Mnlde rund 
Berzelius,  als  gegen  etwas  ünerwiesenes,  erklärten.  Drap  er  hat  neue- 
ster Zeit  wieder  die  Protelnstofl'e  für  isomere  Modi ficationen  gehalten,  wo- 
gegen aber  die  Thatsachen  (Analysen)  sprechen.  Längere  Zeit  hindurch 
wurde  übrigens  Mulder's  ProteXnlehre  in  dem  oben  bezeichneten  Sinne 
sehr  allgemein  angenommen,  und  namentlich  Aber  den  Fundamentalsats 
derselben,  nämlich  die  Möglichkeit  der  Darstellung  eines  reinen  schwefel- 
freien  Proteins,  wie  sie  Mulder  beschrieben  hatte,  kein  Zweifel  geäussert 
Vor  einigen  Jahren  aber,  nachdem  man  eine  höchst  zweckmässige  und 
genaue  Methode  der  Schwefelbestimmung  organischer  Körper  durch  Red- 
tenbacher  kennen  gelernt  hatte,  wurde  auch  der  Schwefelgehalt  der 
ProtelnkÖrper  von  Neuem  in  Untersuchung  gezogen,  und  dabei  derselbe 
bedeutend  höher  von  dem  gefunden,  was  die  frühere  ungenaue  Methode 
(mit  Salpetersäure  u.  s.  w.)  ergeben  hatte.  Gleichzeitig  oder  noch  etwas 
früher,  wurde  die  ProteTutheorie  selbst  noch  viel  gewaltiger  dadurch  er- 
schüttert, dass  Liebig  und  Laskowski  erklärten,  es  sey  ihnen  bei  der 
Wiederholung  des  Mulder'schen  Verfahrens  zur  Darstellung  der  reinen 
quaternären  Elementengruppe ProteYn  unmöglich  gewesen ,  dasselbe  ohne 
weitgreifende  Zersetzung  Schwefel  fr  ei  irgend  zu  gewinnen.  Hiemit  war 
der  Proteintheorie  der  tliatsächliche  Boden  entzogen ,  wenn  die  Richtig- 
keit der  Liebig'schen  Versuche  nicht  widerlegt  werden  konnte. 

Mulder  antwortete  darauf  in  einer  ausführlichen  Abhandlung,  in  welcher  er 
aber  zugab,  dass  das  Protein  selbst  nach  seiner  neuesten  Bereitungsart  eine  kleine 
Quantität  von  Schwefel  enthalte;  da  aber  dessen  Menge  eine  durchaus  ver- 
änderliche sey  und  sich  fast  auf  ein  Minimum  vermindern  lasse ,  so  erklärte  sr 
diesen  Schwefelgehalt  für  eine  reiu  mechanische  Einmengun^,  deren  Quantität 
je  nach  derßereitungsweise  eine  verschiedene  sey.  Ferner  nahm  Mnlder  neuester 
Zeit  oiit  seiner  Proteinlehre  noch  die  Verätideruug  vor,  dass  er  jetzt  nicht 
mehr  die  Proteiiikörper  geradezu  als  Verbindungen  von  Schwefel  und  etwa  noch 
Phosphor  mit  der  quaternären  Gruppe  Protein  ansieht,  sondern  als  Verbindungen  . 
von  Protein  mit  Sulphamid  (und  Phosphamid)  d.  h.  SNH*  und  PhNH«  in  ver- 
schiedenen Verhältnissen.  Bei  der  Einwirkung  von  wässrigen  Alkalien  werde 
aus  diesen  Amiden  durch  Wasserzersetzung  Ammoniak  und    unterschwefligsaoret 
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od«r  anterpbosphorigsaures)  Alkali  gebildet,  und  wenn  man  dann  aus  der  al- 
kalischen Proteiulösung  durch  Säuren  das  Protein  ausfälle,  so  erkläre  sich  durch 
2ersetzung  oder  Einmengung  von  unterschwefliger  Säure,  warum  die  Analyse  des 
«0  dargestellten  Proteins  etwas  Schwefel  immer  ergeben  müsse.  Jedenfalls  ist 
diese  neue  Mulder'sche  Hypothese  in  hohem  Grade  gewagt,  da  ein  Sulphamid 
«md  Phosphamid  bis  jntzt  durchaus  nicht  dargestellt  sind. 

Nach  neueren  zu  Giessen  angestellten  Versuchen  ist  der  Schwefel  in 
den  Protei'nkörpern  wahrscheinlich  in  zweierlei  Formen  oder  Verbindungs- 
weisen vorhanden;  in  einer  dieser  Verbindungen  lässt  sich  der  Schwefel 
viel  leichter  (z.  B.  schon  an  der  Bildung  von  Schwefelleber  beim  Kochen 
mit  Kali),  in  der  anderen  sehr  sch>uerig  und  nur  bei  vollständiger  Zer- 
störung der  organischen  Substanz  (durch  Schmelzen  mit  Salpeter  etc.) 
nachweisen. 

Wir  haben  mit  Vorstehendem  nur  eine  Skizze  der  Verhandlungen 
:gegeben,  die  über  die  Protei'nfrage  geführt  wurden;  nach  den  neuesten 
Ergebnissen  derselben  steht  es  mehr  denn  jemals  fest,  dass  ein  Abschluss 
in  dieser  Frage  noch  entfernt  nicht  denkbar  ist,  dass  vielmehr  unsere 
Kenntnisse  in  diesem  Kapitel  noch  ganz  in  der  Kindheit  sich  befinden. 

Die  Ursachen  davon  sind  leicht  einzuseHen :  es  ist  erstens  überaus  schwer,  die  Pro- 
teinkörper vollkommen  rein  darzustellen,  da  sie  allermeist  nicht  krystallisirbarsind, 
und  überall  mit  Salzen,  zum  Theil  auch  mit  Basen  verbunden  auftreten.  Dann 
«ind  sie  leicht  veränderlich  und  ihre  Zusammensetzung  ist  ausserordentlich  com- 
plicirt.  Endlich  fehlt  es  an  der  Kontrole  für  ihre  aus  der  Klementaraoalyse  be- 
rechneten Formeln ,  da  sich  ihre  Sättigungscupacität  bis  jetzt  nicht ,  oder  nur 
8«hr  unsicher  bestimmen  liess.  Sie  vereinigen  sich  nämlich  mit  den  gewöhnlich 
zur  Atomgewicbtsbestimmung  gewählten  Stoffen  entweder  gar  nicht ,  oder  in  sehr 
^vielerlei  Yerhältuissen,  so  dass  es  nicht  auszumachen  ist,  welches  wohl  die  neu- 
trale Verbindung  ist. 

Die  nächste  Folge  davon  ist  die  ausserordentliche  Lückenhaftigkeit 
unseres  Wissens  über  den  pfianzlichcn  und  thierischen  Stoffwechsel,  also 
der  ganzen  Lehre  von  der  Erzeugung,  dem  Nutzen  und  dem  Verbrauch 
der  allgemeinsten  thierischen  und  vielleicht  auch  wichtigsten  pflanzlichen 
Stoffe.  Die  Benennung  Proteinkörper  wird  übrigens  beibehalten  werden 
können,  man  mag  in  vorliegendem  Streite  auf  Liebig's  oderMulder's  Seite 
«tehen;  denn  es  war  ein  bezeichnender  allgemeiner  Name  für  diese  so 
natürliche  Körperfamilie  ein  dringendes  Bedürfniss,  und  überdiess  führt 
letztere,  von  jeder  Theorie  abgesehen,  mit  Fug  und  Recht  diesen  Namen» 
•wegen  ihrer  von  Niemand  bestrittenen  höchsten  Wichtigkeit  für  das  Leben 
jeder  Zelle,  jedes  Organismus. 

Schon  früher,  bei  der  Besprechung  der  Zuckerarten ,  wurde  der  An- 
sicht von  Berzelius  und  mancher  Pathologen  Erwähnung  gethan,  dass 
vielleicht  im  Thierorganismus  aus  Protetnkörpern  Zucker  unter  gewissen 
Umständen  gebildet  werden  könne.    Hier  dürfte  es  am  Orte  seyn,   einige 
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chemische  Anhaltspunkte  f(ir  jene  Ansicht  beizubringen ,  wornach  man  zur 
Vermathung  kommen  konnte,  in  den  ProteXnkörpern  gepaarte  Verbindim- 
gen  von  Kohlenhydraten  vorauszusetzen.  Salpetersäure  erzeugt  nämlich 
aus  den  Proteins ubstanzen  neben  der  sogenannten  Xanthoprotelnsäure  noch 
Zuckersäure  (frQher  glaubte  man  Aepfelsäure)  und  Kleesäure;  Salzsäure 
bildet  aus  ihnen  bei  längerer  Einwirkung  Ameisensäure  und  Huminsäure; 
beide  Mineralsäuren  liefern  demnach  mit  Protein  dieselben  Produkt e, 
wie  mit  Zucker.  Ferner  findet  sich  unter  den  Oxydationsprodukten  der 
Protel'nkorper  mit  Chromsäure  Aldehyd ,  was  ebenso  auch  aus  Milchzucker 
erhalten  werden  kann.  Seitdem  man  nun  kennen  gelernt  hat,  dass  Zucker 
mit  anderen  organischen  Körpern  Verbindungen  eingeht,  in  welchen  er 
nach  allen  seinen  Eigenschaften  nicht  mehr  zu  entdecken  ist,  dagegen 
vermittelst  Zerfällung  durch  Fermente  oder  gewöhnliche  Reagentien  als 
Zucker  oder  in  dessen  Zersetzungsprodukten  wieder  nachgewiesen  werden 
kann ,  seitdem  man  z.  B.  das  bittere  Salicin  auf  diese  Weise  als  eine  ge- 
paarte Zuckerverbindung  erwiesen  hat,  darf  man  jenen  Wink  aber  die 
mögliche  Zusammensetzung  der  Protel'nkorper  nicht  aus  den  Augen  ver- 
lieren. Der  Zucker,  der,  nach  Bernard's  schöner  Entdeckung,  in  der 
Leber  der  meisten  Thiere  sich  nachweisen  lässt,  scheint  seine  Entstehung 
aus  den  Protelnstoffen  des  Blutes  zu  nehmen ;  ebenso  wohl  auch  der  Inosit 
der  Muskeln.  Auf  der  andern  Seite  ist  aber  auch  wohl  zu  erwägen,  das» 
aus  den  Zersetzungsprodukten  allein  bei  so  ausserordentlich  komplicirten 
Verbindungen  nur  mit  grösster  Behutsamkeit  auf  die  ursprüngliche  Kon- 
stitution geschlossen  werden  darf;  denn  es  geben  z.  B.  dieselben  ProteXn- 
körper  bei  der  Destillation  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  eine  über- 
raschende Anzahl  anderer  organischer  Stoffe  (so  eine  Reihe  von  fetten 
Säuren,  Aldehyden  und  Körpern  aus  der  Benzoylreihe),  ohne  dass  dess- 
halb  gerade  auf  die  Präexistenz  von  Fetten  oder  Benzoylverbindungen  im 
Protein  direkt  gefolgert  werden  dürfte. 

Man  hätte  sogar  zu  der  Annahme  von  Fett  (als  dem  stickstofffreien  Paar- 
ung in  jenen  Körpern)  noch  einigen  Grund  weiter  als  zu  der  von  Zucker^ 
z.  B.  die  Thatsache,  dass  durch  Fäulnissprozesse  aus  Fibrin  und  Käsestoff  neben 
stickstoffhaltigen  krystallisirbaren  Körpern  noch  bestimmte  fette  Säuren  entste- 
hen, üebrigens  könnte  auch  die  Buttersäure  im  faulenden  Fibrin  aus  Zucker  ent- 
standen seyn,  da  sie  in  einer  bestimmten  Gährungsweise  nachweisbar  aus  sol- 
chem erhalten  werden  kann.  Aber  auch  sonst  sind  die  Proteinkörper  sehr  zur 
Metamorphose  in  Fett  geneigt;  Wagner  hat  verschiedene  aus  Protein- 
körpern  oder  deren  Abkömmlingen  bestehende  Gewebe  in  die  Bauchhöhle  lebender 
Thiere  eingeschlossen  und  deren  fettige  Umwandlung  sogar  dann  eintreten  sehen, 
wenn  er  die  transplantirten  Stücke  mit  dünnen  Guttapercha-Üeberzügen  versah. 
Wie  häufig  sich  in  thierischen  Zellen  und  andern  Elementartheilen  aller  Art 
Fett,    besonders    in   der  Rückbildungsperiode  derselben,    erzeugt,    ist  bekannt. 
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Endlieii  fand  Thomps  on  eine  bedeutende  Zanahme  des  Bnttergehaltes  der 
Mflch  bei  Steigerung  der  Proteinnahiung  der  Kühe. 

YoT kommen:  Die  Proteinkörper  fehlen  keinem  lebenden  Wesen^ 
Bei  den  Pflanzen  konunen  sie  in  jeder  lebensfähigen  Zelle,  entweder 
im  Zellsafte  gelöst  oder  als  schleimig-körnige  Masse  vor  (z.  B.  als  soge- 
nanntes Protoplasma),  zuweilen  vielleicht  auch  im  halbgeronnenen  Zustande 
abgelagert.  Nie  betheiligen  sie  sich  in  den  Pflanzen  an  der  eigentlichen 
Bildung  der  Zellwände,  bilden  also  hier  keine  Gewebe,  die  wohl  bei 
ihnen  durchaus  nar  aus  Kohlenhydraten  bestehen.  Dagegen  finden  sie  sich 
häufig  unter  den  inkrustirenden  Materien  und  tragen  so  zu  der  Verdickung 
der  Pflanzenzellhäute  bei. 

Im  Thierreich  bilden  sie  die  wichtigsten  Bestandtheile  des  allge- 
meinen Nahrungssaftes  (Blutes),  indem  sie  theils  gelöst,  theils  in  der 
Form  von  mikroskopischen  Körperchen  aufgeschwemmt  vorkommen,  lieber- 
diess  setzen  sie  bei  den  Thieren  diejenigen  zwei  Systeme  vorzugsweise 
zusammen ,  die  eigentlich  für  das  animalische  Leben  charakteristisch  sind, 
nämlich  das  Nervensystem  (neben  Fett)  und  die  Muskeln.  Von  einer 
grossen  Anzahl  anderer  thierischer  Gewebe  (Drüsengewebe) ,  Systemen  der 
allgemeinen  Bedeckungen,  der  Gefässe  u.  s.  w.)  ist  eine  nahe  Verwandt- 
schaft mit  den  ProteXnstoffen  mehr  als  wahrscheinlich,  aber  weder  die 
chemische  noch  die  physiologische  Beziehung  zu  den  bekannten  ProteXn- 
körpem  irgend  befriedigend  entwickelt.. 

Jedenfalls  gehören  die  letzteren  zu  den  frtlhesten  Bestandtheilen  der 
Pflanzen  und  Thiere ,  denn  sie  finden  sich  überall  in  den  Samen  und  Eiern, 
in  den  jüngsten  Wurzelspitzen  und  Geweben,  ja  meist  um  so  reichlicher, 
und  in  um  so  unveränderterer  Form,  je  jünger  die  Pflanzen-  oder  Thier- 
theile  sind.  —  üeber  die  Entstehungsweise  der  Protei*n8tofl*e  ist  nicht» 
Zuverlässiges  bekannt;  doch  scheinen  sie  nur  von  Pflanzen  erzeugt 
zu  werden  (und  hier  jedenfalls  mittelbar  aus  Kohlensäure,  Wasser  und 
Ammoniak) ,  während  bei  den  Thieren  keine  einzige  Thatsache  festgestellt 
ist ,  die  auch  nur  mit  Wahrscheinlichkeit  auf  eine  primäre  Produktion  von 
ProteYn  bei  ihnen  hinwiese.  Dagegen  erleiden  ofl'enbar  die  ProteJnkörper 
bei  ihrem  Durchgange  und  Verweilen  im  Thierkörper  eigenthümliche,  noch 
durchaus  unaufgeklärte  Modifikationen,  daher  wir  in  den  thierischen  Säften 
und  Geweben  vielleicht  nie  völlig  dieselben  Protei'nstoff'e  vorfinden,  wie 
sie  iB  den  Vegetabilien  auftreten. 

Bedeutung:  Diese  muss  als  eine  höchst  wichtige  für  alles  Leben 
anerkmnt  werden ,  wofür  schon  ihre  ganz  allgemeine  Verbreitung  im  Reiche 
der  lebenden  Wesen ,  namentlich  aber  ihre  Anhäufung  in  den  edelsten  Or- 
ganen und  wiederum  an  allen  Heerden  raschen  Wachsthums  und  energischer 
Neubildung  spricht.  Die  Frage,  ob  sie  von  aussen  zugeführt  bei  gehöriger 
Beachtmg  der  endosmotischen  Verhältnisse  u.  s.  w.  den  Pflanzen  als  Nah- 
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Tangsmittel  dienen  können ,  ist  im  Allgemeinen  noch  nicht  gelOst;  nar  bei 
den  wirklichen  Schmarotzerpflanzen  kann  sie  als  sicher  bejaht  angesehen 
werden.  Dagegen  dienen  sie  offenbar  überall  da,  wo  sie  von  der  Pflan- 
zenzelle  selbst  geschaffen  werden,  dazu,  die  vegetativen  Processe  des 
Wachsthums  und  der  Weiterentwicklung  einzuleiten  und  wie  es  scheint 
fortdauernd  zu  erhalten.  Ihre  grosse  Umsetzbarkeit  macht  vom  chemischen 
Gesichtspunkt  die  Annahme  sehr  wahrscheinlich ,  dass  sie  wie  im  Labora- 
torium, so  auch  innerhalb  des  lebenden  Organismus  vorzüglich  geeignet 
seyen,  die  Anregung  zur  Umsetzung  anderer  stabilerer  Stoffe,  s.  B.  der 
Kohlenhydrate  zu  geben.  Die  Wirkungen  des  Hefenproteins,  des  faulenden 
Oaseins,  des  Pepsins,  des  Emulsins,  Myrosins,  des  Harn-  und  Galienbla- 
senschleims,  der  Diastase  (?),  welche  vielleicht  alle  nur  sich  umsetzende 
Protelukörper  sind,  und  welche  die  merkwürdigsten  Gährungsprocesse 
einleiten ,  dürften  für  die  genannte  Vermuthung  bedeutende  Stützen  abgeben. 
Für  den  Thierorganismus  dienen  sowohl  die  pflanzlichen  als  die 
thierischen  ProteXn^örper  als  die  allerwichtigsten ,  namentlich  bei  Blut- 
und  Gewebebildung  zunächst  betheiligten,  Nahrungsmittel.  Es  kann 
bis  jetzt  in  Betreff  der  Ernährung  durch  Pflanzen-  oder  Thierprotetnstuffe 
in  keiner  Weise  ein  Unterschied  erkannt  werden;  beide  müssen  durch  das 
Yerdauungs-  und  Athmungsgeschäft  zu  denselben  thierischen  Substanzen 
umgeändert  werden,  denn  die  Protel'nstoffe  im  Körper  der  Pflanzenfresser 
isind  durchaus  dieselben ,  wie  die  der  Fleischfresser.  Es  sind  in  neuester 
Zeit  sogenannte  Nutiitions-Skaleufür  den  Nährwerlh  der  verschiedenen 
organischen  Nährstoffe  aufgestellt  worden,  in  welchen  man  von  dem  blossen 
Stickstoffreichthum  ausging  und  darnach  die  Proteinkörper  obenan  setzen 
musste ,  da  sie  unter  allen  Nahrungsbestandtheilen  (mit  alleiniger  Ausnahme 
der  leimgebenden  Gewebe)  bei  weitem  die  stickstoffreichsten  Materien 
darstellen.  Diese  Tabellen  über  den  Nährwerth  stützen  sich  hierbei  auf 
die  Thatsachen,  dass  die  Thiere  keine  Protelukörper  erzeugen  können, 
und  dass  auf  der  anderen  Seite  die  wesentlichsten  Thierstoffe  geradezu 
Proteinkörper  sind  oder  aus  diesen  entstehen.  Diejenigen  Vegetabilien 
nun  unter  unseren  Nahrungsmitteln,  die  am  proteinreichsten  sind,  die  dem- 
nach zur  Blut-  und  Gewebebildung  am  reichlichsten  beitragen  können, 
sind  eben  desshalb  auch  die  stickstofi'reichsten,  und  es  lässt  sich  aus  ihrem 
Stickstoffgehalt  Ihr  Proteinreichthum  und  damit  ihr  absoluter  Nährwerth 
(als  blut-  und  gewebebildende  Materien)  entnehmen.  Bei  den  dem  Thier^ 
reich  entnommenen  Nahrungsmitteln  bietet  der  Stickstoffgehalt  desihalb 
keinen  sicheren  Anhaltspunkt ,  weil  in  ihnen  namentlich  noch  Leimgelende 
Stoffe  vorkommen,  von  welchen  es  höchst  problematisch  ist,  ob  de  je 
wieder  zu  Protetustoffen  durch  den  Organismus  umgewandelt  werden  ktnnen. 
Natürlich  kommen  bei  der  wahren,  allseitigen  Beurtheilung  des  Nälrwer- 
thes  unserer  Nahrungsmittel  noch  viele  andere  und   sehr  wichtige  Tunkte 
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zur  BerOcksichtiguDg;  so  die  Löslichkeit  in  den  Verdauungssäften,  der 
Gehalt  und  die  Art  der  organischen  und  unorganischen  Beimengungen,  die 
Zubereitung  u.  s.  w.  Nur  vom  Zusammenwirken  des  Physiologen ,  Arztes 
und  Chemikers  lässt  sich  daher  ein  vollgültiges  Urtheil  über  den  Nähr- 
"werth  dieser  oder  jener  Substanz  erwarten.  Da  die  Protei'nstoffe  unstreitig 
die  wichtigsten  Blutbestandtheile  bilden,  da  aus  ihnen  unmittelbar  oder 
mittelbar  alle  thierischen  Elementar o'rgane  (Zellen,  Fasern  u.  s.  w.) 
entstehen  (mit  der  alleinigen  Ausnahme  bei  den  wenigen  Cellulose  führen- 
den Thieren),  so  hat  man  sie  die  plastischen  oder  reproduktiven 
Nahrungsmittel  genannt,  und  den  Kohlenhydraten  und  anderen  soge- 
nannten Respirationsmitteln  gegenübergestellt,  die  zur  Konstruktion  der 
thierischen  Zeliwand  nichts  beitragen,  dagegen  hauptsächlich  den  Ath- 
mungsprocess  zu  unterhalten ,  im  Organismus  zu  verbrennen  und  damit  die 
thierische  Wärme  zu  erzeugen  bestimmt  seyn  sollen. 

Diese  Abtheilung  der  Nahrungsmittel  in 

stickstofffreie  oder  Respirationsmittel   und 
stickstoffhaltige  oder  plastische  Nährstoffe 

wurde  von  Li e big  mit  grossem  Scharfsinn  aufgestellt  und  an  vielen  Bei- 
spielen erläutert;  doch  konnten  sich  die  Physiologen  von  der  völligen 
Richtigkeit  dieser  Ansicht  nicht  überzeugen,  nach  der  die  ganze  Ernäh- 
rung und  die  Art  des  Stoffwechsels  in  dem  pflanzenfressenden  Thiere  eine 
wesentlich  andere  seyn  sollte  als  in  dem  Fleischfresser. 

Man  fand  es  schwierig  anzunehmen,  dass  bei  den  Pflanzenfressern  die  Er- 
zeugung der  thierischen  Wärme  und  der  Kohlensäure  wesentlich  anders  vor  sich 
gehen  sollte  als  bei  den  Fleischfressern ,  deren  Gewebe  und  Blut  ,  kurz  deren 
ganzer  Organismus  doch  so  grosse  Uebereinstimmung  zeigte  mit  der  Zusammen- 
setzung des  HerbiTurenorganismus.  Kohlransch  und  Valentin  stellten  daher 
die  Yermuthung  auf,  dass  die  stickstofffreien  Nahrungsmittel  mit  stickstoffreichen 
UmsetzuDgsprodukten  des  Organismus  sich  wieder  zu  Proteinstoffen  vereinigen 
können,  und  dass  so  innerhalb  des  letzteren  eine  gewisse  Quelle  von  Proteinzu- 
fuhr bestehe,  die  dann  bei  den  Pflanzenfressern  bedeutend  ,  bei  den  Fleischfres- 
sern nur  sehr  gering  seyn  dürfte,  da  bei  diesen  die  Proxeinzufuhr  von  Aussen 
80  beträchtlich  ist.  Nach  F  r  e  r  i  c  h  s's  Ansicht  endlich  ist  der  Stoffverbrauch 
im  thierischen  Haushalt  lange  nicht  so  bedeutend,  als  man  oft  denselben  sich 
vorstellt ;  und  es  können  nach  ihm  kleine  Mengen  Proteiustoff  genügen  ,  den 
Wiederersatz  zu  bestreiten.  Die  Respirationsiuittel  Liebig's  aber,  so  wie  der 
üeberschuss  von  Protein,  den  die  Fleischfresser  in  ihrer  Nahrung  geniessen,  sie 
würden  beide  nach  ihrer  Weise  theils  zur  Erzeugung  "von  Wärme  verwejidet, 
theils  sonst  zu  den  Zwecken  des  Thierkörpers  verbraucht,  und  die  Exkretions- 
Stoffe  wären  die  Abfälle  dieser  Verwendungen.  Da  sich  zwischen  diesen  Theorien 
bis  jetzt  nicht  sicher  entscheiden  lässt ,  vielleicht  j^de  derselben  eine  bedingt© 
Anerkennung  ansprechen  kann,  so  sind  sie  hier  in  kürzester  Weise  angeführt 
worden  ;  mit  den  Gründen  für  und  wider    könnte    man  bei  gründlicher  Erörte— 
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TüDg  allein  einen  kleinen  Band  füllen,    ohne  daee  dabei  die  Wabiheit  völlig  zu 
Tage  gefördert  würde. 

üeber  das  Wie  der  Umwandlnng  der  in  der  Nahrang  genossenen  Pro- 
telnstoffe  bei  der  Verdauung  sind  unsere  Kenntnisse  höchst  unvoÜstän- 
dig;  sicher  ist  nur,  dass  auch  die  löslichen,  oder  gelösten  ProteTnkörper 
in  den  Magensäften  zu^pt  geronnen,  unlöslich  gemacht  werden,  und  dass 
zuletzt  alle ,  auch  die  an  sich  in  Wasser  unlöslichen  ProteTnkörper,  in  den 
Darmsäften  wieder  gelöst  werden  mflssen,  um  in*s  Blut  geführt  werden  zu 
können.  Manche  halten  für  das  Ergebniss  aller  dieser  Umwandlungen  im* 
mer  das ,  dass  zunächst  ein  einziger  löslicher  ProteTnstoff  (und  zwar  Eiweiss- 
Stoff)  erzeugt  wird,  der  in  die  Chylus-  und  Blutgefässe  aufgenommen,  hier 
allmählig  seine  weitere  Ausbildung  erlangt.  Dagegen  erzeugen  sich  nach 
Lehmann  aus  den  ProteTnstoffen  bei  der  Verdauung  die  Peptone,  d.  h. 
lösliche  Umwandlungen  der  ersteren  ohne  Zersetzungsprodukte,  welche 
aber  durch  die  meisten  Metallsalze,  Säuren  und  Blutlaugensalz  nicht 
gefällt  werden,  was  einen  wesentlichen  Unterschied  von  den  ProteXn- 
körpern  ergibt.  Lehmann  betrachtet  den  gerinnbaren  Theil  des  Magen- 
saftes als  Pepsin  (Ferment)  und  die  übrige  organische  Materie  darin  als 
Pepton  (Verdauungsprodukt).  Durch  Vermehrung  des  Wassers  oder  der 
Säure  in  der  Verdauungsflüssigkeit  wird  deren  verdauende  Kraft  vermehrt^ 
dagegen  durch  Alkalisalze  vermindert,  wenn  diese  nicht,  wie  bei  der  na- 
türlichen Verdauung,  schnell  entfernt  werden.  Bei  der  Auflösung  der  in 
Wasser  unlöslichen  oder  geronnenen  ProteTnstoffe  im  Darmkanal  wirkt 
neben  einer  organischen  oder  unorganischen  Säure  das  sogenannte  Pepsin 
(wahrscheinlich  selbst  ein  in  Umsetzung  befindlicher  ProteTnkörper,  der 
von  den  Magendrüsen  abgesondert  wird)  wesentlich  mit,  und  es  kann 
dieser  physiologische  Vorgang  bis  auf  einen  gewissen  Grad  künstlich  nach- 
geahmt werden ,  indem  man  z.  B.  Säure  und  Magensekret  in  gewissen  Ver- 
hältnissen und  bei  einer  Temperatur  wie  sie  innerhalb  des  Organismus 
Statt  findet,  mit  Fleisch  zusammen  dlgerirt  (künstliche  Verdauung). 

DfiT  Magensaft,  wie  ihn  der  Eintritt  von  Spmsen  in  den  Magen  ent- 
stehen lässt,  ist  beinahe  farblos  and  klar,  schmeckt  salzig-sänerlich  und  reagirt 
stark  sauer.  Er  enthält  nur  1 — iVa**/©  fes*«'  Stoffe  (Pepsin,  Extraktivstoffe, 
freie  Säure  und  Salze).  Das  Pepsin  ist  im  möglichst  gereinigten  Zustand  gelb- 
lich-weiss,  löslich  in  Wasser,  fällbar  durch  Weingeist  und  Mineralsäuren.  Seine 
auflösende  Kraft  für  koagulirte  Protei'nkörper  bei  Zusatz  von  ein  wenig  Säure 
ist  sehr  bedeutend.  Zander  hat  übrigens  nachgewiesen,  dass  auch  der  alka- 
lische Saft  des  Dünndarms  die  Fähigkeit  hat,  geronnene  Proteinkörper  auf- 
zulösen (zu  verdauen).  Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass  es  verschiedene  Arten 
oder  Modificationen  des  Pepsins  gibt;  so  fand  Schwann,  dass  durch  das  Pepsin 
des  Kalbsmagens   die  Milch  gerinnt,   aber  nicht  durch  das  Pepsin  des  Sebweins. 

Ueber  die  weiteren  Veränderungen  der  ProteTnkörper  im  Blute  und  in 
den  Geweben  ist  durchaus  nichts  Sicheres  ermittelt;    ebenso  wenig  dar- 
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Aber,  wie  sie  im  Organismus  fest  und  zu  Gewebsbestandtheilen  werden, 
als  darüber  wie  sie  bei  dem  mit  den  Lebensprocessen  nothwendig  ver- 
knüpften Stoffwechsel  verbraucht  und  zersetzt  werden.  Dass  sehr  häufig 
aus  ihnen  Fett  entsteht,  wurde  schon  oben  angeführt;  welche  andere  Pro* 
dukte  aber  daneben  auftreten,  ist  nicht  ausgemacht;  vielleicht  dass  eben 
die  so  stickstoffreichen  Excretionskörper  gleichzeitu;  ihren  Ursprung  daraus 
nehmen.  In  den  Auswurfsstoffen  erscheinen  bei  normaler  Ernährung  ge- 
wöhnlich keine  ProteXnkörper ,  wenn  man  nicht  den  von  den  Auskleidun- 
gen der  Ausführungswege  herrührenden  thierischen  Schleim ,  der  ihnen  meist 
beigemengt  ist,  dazu  rechnen  will.  Sie  sind  viel  zu  werthvoll  für  die 
thierische  Oekonomie ,  und  selbst  ein  gewisses  Uebermass  derselben  in  der 
Nahrung  kann  noch  angeeignet  werden.  Statt  ihrer  erscheinen  dagegen  im 
Nierensekrete  viel  stickstoffreichere  Körper  (Harnstoff,  Harnsäure,  Guanin 
u.  a  ) ;  die  Art  aber  und  namentlich  die  Reihenfolge  von  Zwischengliedern, 
in  welcher  sich  die  ProteYnkörper  endlich  in  diese  Stoffe  metamorphosiren, 
ist  noch  durchaus  ein  ungelöstes  Problem  für  den  Chemiker,  und  es  ist 
bis  jetzt  der  Kunst  noch  in  keiner  Weise  gelungen ,  aus  den  Protei'nkörpem 
Harnsäure  oder  Harnstoff  direkt  darzustellen. 

Bei  vielen  Krankheiten  treten  ProteXnkörper  in  den  Auswurfsstoffen 
auf ,  indem  die  Absonderungsorgane  jene  nicht  mehr  zurückhalten  oder  zer- 
setzen (zuweilen  auch  durch  Beimischung  von  aus  den  Gefässcn  getretenem 
Blute);  so  namentlich  bei  den  sogenannten  kolliquativen  Krankheiten,  bei  ge- 
wissen Entartungen  der  Organe  (z.  B.  der  Nieren)  u.  A.  Solche  ProteYnentlee- 
rungen  müssen  an  sich  schon  den  Organismus  in  hohem  Grade  schwächen, 
wenn  sie  nach  Menge  oder  Zeitdauer  sehr  bedeutend  sind;  et  tritt  dadurch 
ein  gewisses  Verhungern  oder  Verarmen  des  letzteren  an  den  wichtigsten 
Blutbestandtheilen  ein.  Uebrigens  kann  bisweilen  etwas  Eiweiss  im  Harn 
auftreten,  ohne  dass  damit  nothwendig  uud  immer  tiefe  Gesundheitsstörun- 
gen verbunden  wären.  —  Der  grösste  Theil  der  organisirten  und  der  amor- 
phen krankhaften  Ablagerungen  besteht  aus  Proteinstoffen ,  so  die  Tuber- 
keln, die  Krebs-  und  Markschwamm- Geschwülste  u.  s.  w.  Man  hat  in 
ihnen  durchaus  dieselben  Protelukörper  gefunden,  welche  in  den  normalen 
Geweben  vorkommen,  wie  überhaupt  vielleicht  kein  einziger  Stoff  chemisch 
nachgewiesen  ist,  der  nur  in  gewissen  Krankheiten,  und  nicht  auch  unter 
normalen  Verhältnissen  vom  Organismus  erzeugt  werden  könnte. 

Ueber  den  wahren  Grund  der  Verschiedenheiten,  welche  die  ProteXn- 
körper unter  einander  darbieten  ,  ist  wenig  Sicheres  bekannt.  In  manchen 
Fällen  mögen  dieselben  durch  verschiedene  Zusammensetzung,  in  anderen 
4urch  mechanische  Beimengungen,  zuweilen  durch  isomere  oder  polymere  (?) 
Zustände,  endlich  hie  und  da  auch  durch  bloss  physikalische  Differenzen 
zu  erklären  seyn.  Unbestreitbare  Isomerien  finden  wohl  statt  bei  den  lös- 
lich vorkommenden  Körpern  dieser  Familie,  die  unter  den  mannigfachsten 
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Einflüssen  unlOslich  (geronnen)  werden  können,  ohne  irgend  nachweisbare 
Veränderung  in  der  Mischung.  Die  Bestrebungen ,  ProteTnkörper  künstlich 
in  einander  überzuführen ,  haben  noch  nirgends  unzweifelhafte  Erfolge  ge- 
habt; offenbar  bestehen  äusserst  zahlreiche  Zwischenbildungen  zwischcD 
den  einzelnen  Protetnstoffen ,  die  sich  hier  noch  viel  weniger  bestimmen 
und  begrenzen  lassen,  |]s  es  bei  den  Kohlenhydraten  der  Fall  ist. 

Einzelnbeschreibung. 

Zuerst  ein  Wort  über  Mnlder's  Protein.  Nach  dessen  neuester  Abhand- 
lung besteht  es  ans  C^^H^WO'®,  entsprechend : 

C  ö5,0.       (abgesehen  von  dem  mechanisch  eingemengten  Schwefel) 
H     7,2. 
N  14,5. 
0  28,8. 

100,0. 

Man  bereitet  dasselbe  nach  Mulder  durch  Digestion  von  Proteinstoffeu  mit 
wässrigem  Kali,  längeres  Aussetzen  der  Lösung  an  der  Luft  bis  alle  Schwefel- 
reaktion  derselben  verschwunden  ist,  und  eudlich  Fällung  mit  Essigsäure.  Der 
Torgang  dabei  wird  von  ihm  folgendermassen  erklärt :  Die  natürlich  vorkommen- 
den Protein  Verbindungen  enthalten  Protein  nnd  verschiedene  Mengen  von  Snl- 
phamid  (zuweilen  auch  Phosphamid).  Durch  wässriges  Kali  werden  die  Amlde 
zersetzt  (siehe  darüber  die  Familie  der  Amide);  es  bilde  sich  demgemSss  unter 
Wasserzerlegung  Ammoniak,  das  entweiche,  und  unterschweflige  Säure,  die  an 
das  Alkali  trete.  Da  bei  der  ersten  Einwirkung  des  Kalis  auf  das  schwefelhal- 
tige Protein  anch  Schwefelkalium  erzeugt  werde,  so  seye  es  nothwendig,  di» 
Lösung  längere  Zeit  an  der  Luft  stehen  zu  lassen,  damit  alles  Schwefelkaliunii 
ebenfalls  in  unterschwefligsaures  Kali  sich  verwandle.  Bei  dem  Fällen  des  Pro- 
teins mit  Essigsäure  bilde  sich  essigsaures  Kali,  und  es  mische  sich  von  der 
unterschwefligen  Säure  (die  für  sich  nicht  bestehen  kann)  Schwefel  dem  nieder- 
fallenden reinen  Protein  mechanisch  bei. 

Nach  den  in  Giessen  ausgeführten  Versuchen  ist  ein  so  dargestelltes  Proteli» 
vielleicht  ein  Gemisch  von  mehreren  Stoffen,  von  Zersetzungsprodukt  und  ur- 
sprünglichem unverändertem  Proteinkörper,  und  enthält  immer  noch  chemisch 
gebundenen  Schwefel.  Es  scheint  nach  diesen  Versuchen  in  den  Proteinstoffen 
eine  Schwefelverbindung  vorhanden  zu  seyn,  die  schon  durch  wässrige  Alkalien 
zerlegt  wird  und  Schwefelmetall  erzeugt:  dann  aber  eine  zweite,  ebenfalls 
schwefelhaltige  Materie,  die  erst  durch  Schmelzen  mit  Salpeter  u.  s.  w.,  alsa 
bei  völliger  Zerstörung,  ihren  Schwefelgehalt  (in  Schwefelsäure  verwandelt)  er- 
kennen lässt. 

Das  Mulder'sche  Protein  hat  die  oben  angeführten  allgemeinen  Eigenschaf-  ' 
ten  der  Proteinstoffe,  so  dass  also  diese  nicht  von  dem  Schwefel-  (oder  etwa 
noch  Phosphor-)gehalt  herrühren  können.  Es  ist  Bernsteingelb,  in  Wasser,  Alko- 
hol nnd  Aether  unlöslich,  schwillt  aber  in  Wasser  gallertartig  auf,  nnd  seheint 
auch  im  Hydratzustand  (mit  chemisch  gebundenem  Wasser)  auftreten  zu  können. 
jSeJne  Schwefelsäureverbindung  ist  weiss,  unlöslich  und  wird  durch  Auswasohen 
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mit  vielem  Wasser  zersetzt.  Wenn  es  sich  mit  Chlor  verbindet,  geht  dieses  al^ 
chlorige  Säure  in  die  Verbindung  ein.  Nach  Mulder  bildet  es  zwei  Oxyde, 
nämlich  Protoxyd  und  Tritoxyd,  d.  h.  Protein  mit  1  und  mit  3  Atomea 
Sauerstoff;  früher  wurde  auch  ein  Bioxyd  angenommen,  jetzt  wird  dasselbe  von 
Mulder  als  Protoxydhydrat  betrachtet.  Diese  Oxyde  werden  so  .gut  wie  Xan> 
toproteiusäure  und  die  Chlorverbindungen  des  Proteins  durch  das  Millon'sche 
Beageus  (siehe  oben)  nicht  mehr  geröthet;  es  scheint  hiernach  kein  unzersetztes 
Protein  in  allen  diesen  Materien  mehr  vorhanden  zu  seyn. 

Das  Prot  eintritox  y  d,  das  wohl  mit  dem  sog  Pyin  in  manchem  Eiter 
etc.  identisch  ist,  stellt  eine  gelbliche,  in  der  Wärme  wie  Leim  riechende,  beim 
Trocknen  spröde  Masse  dar,  die  in  kaltem  Wasser  löslich  ist;  die  Lösung  wird 
durch  viele  Metallsalze,  nicht  aber  durch  Ferrocyankalium  gefallt.  Auch  hiedurch 
ist  es  wahrscheinlich,  dass  es  nicht  mehr  zu  den  Proteinstoffen  gerechnet  wer- 
den darf. 

Manche  Hessen  die  Proteinoxyde  eine  grosse  Rolle  spielen  in  physiologischen 
nnd  pathologischen  Vorgängen,  so  beim  Athmen,  bei  den  Entzündungskrank- 
Leiten  n.  s.  w.  Neuerer  Zeit  aber  wurde  ihre  Existenz  als  wohlcharakterisirtet 
Körper  von  Lieb  ig  geläugnet,  und  dieselben  als  Gemenge  von  Zersetzungspro- 
dukten  betrachtet. 

Rücksichtlich  des  Vorkommens  von  nicht  oxydirtem  Phosphor  in  manchen 
Protel'ukörpern  hat,  wie  früher  bemerkt  wurde,  Mulder  jetzt  die  Theorie  aufge- 
stellt, dass  derselbe  als  Phosphamid  mit  Protein  und  Sulphamid  vereinigt  auf- 
trete; dagegen,  hat  Weidenbusch  behauptet,  dass  aller  Phosphor  nur  in  der 
Form  von  Phosphorsäure  in  jenen  Körpern  vorfindlich  sey.  Da  die  Forschungen 
hinsichtlich  sehr  kleiner  Phosphormengen  in  organischen  Verbindungen  noch 
grössere '  Schwierigkeiten  darbieten,  als  die  Untersuchungen  über  Verbindungs- 
weise  und  Menge  des  darin  auftretenden  Schwefels,  so  lässt  sich  die  angeregte 
Frage  gegenwärtig  nicht  unzweifelhaft  entscheiden.  Sicher  scheint  nach  Mulders 
neuesten  Versuchen,  dass  man  z.  B.  aus  Fibrin  mehr  PO^  erhält,  wenn  es  vorher 
mit  Salpetersäure  behandelt  wurde,  als  wenn  man  darin  unmittelbar  die  Phos- 
phorsäure nach  der  Berthier^schen  Methode  bestimmt.  Diese,  deren  Beschrei- 
bung übrigens  in  die  unorganische  Chemie  gehört,  fand  Mulder  zweckmässiger 
bei  der  Ermittlung  von  Ph  in  organischen  Verbindungen  als  die  Norton'sche 
(wo  aus  phosphorsaurum  Baryt)  oder  die  Freseniu  s*sche  (wo  aus  phosphor- 
saurem Bittererde-Ammoniak  der  Ph  bestimmt  wird)  oder  die  Baumhauer'sche 
(wo  man  das  phosphorsaure  Eisennxyd  durch  Essigsäure  vom  Eisenoxydhydrat . 
trennt).  —  Reines  Protein  kommt  nirgends  im  Thierreich  vor. 

Unter  den  Umänderungen  des  Proleins  und  seiner  Verbindungen  durch 
Beagentien  sind  hauptsächlich  die  durch  Salpetersäure,  Kalihydrat, 
Braunstein  und  Schwefelsäure  in  hohem  Grade  merkwürdig ,  ganz  beson- 
ders da  wo  diese  künstlichen  Zersetzungen  ähnliche  Ergebnisse  liefern, 
wie  die  sogenannte  Selbstentmischung  oder  der  Fäulnissproc  ess  der 
ProteXnsubstanzen. 

Durch  SalpeteisKure  entsteht  neben  Zucker-  und  Kleesäure  die  Xan- 
thoprotetnsäure  (von  {ov^off,  gelb),   eine  geschmacklose^   In  ^«»^^^ 
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unlösliche,  gelbe  oder  gelbrothe  Säure,  die  mit  Alkalien  rothe  Salze 
bildet ,  aber  kein  Protein  mehr  enthält  Ihre  Formel  ist  wahrscheinlich 
^C«H*'N*0^*+NO'  nach  der  neuesten  Untersuchung  von  van  der  P an t; 
bei  ihrer  Verbindung  mit  Basen  nimmt  sie  1  At.  Basis  auf,  und  gibt  da- 
gegen 1  HO  ab. 

Mulder  erklärte  (früher)  ihre  Bildung  auf  folgende  Weise : 

1  Protein  +  2N05+4HO=8  At.Klee8äurehydrat  C«0»+8H0* 

1  At.N. 

2  At.  Ammoniak. 

1  At.  XanthuproteTosSürehydrat 
Dabei  ist  auf  die  neue  Formel  des  Proteins,  so  wie    auf   die  gleiehzeitige 
Entstehung  von  Zuckersänre,    wenn  diese  ihre  Richtigkeit  hat,  keine  Mcksicht 
genommen. 

Trägt  man  verschiedene  ProteXnstoffe  in  schmelzendes  Kalihydrat 
ailmählig  ein ,  so  bilden  sich  neben  Schwefelwasserstoff  und  anderen  Pro- 
dukten zwei  merkwürdige  stickstoffhaltige  und  krystalllsirbare  Körper,  das 
Leucin  und  dasTyrosin,  die  später  beschrieben  werden.  Beide  bilden 
sich  auch  neben  Baldriansäure  bei  der  Fäulniss  derselben  Proteinstoffe; 
das  Leucin  selbst  scheint  durch  weitergehende  Einwirkungen  in  Baldrian- 
fiäure  und  Ammoniak  zerfallen  zu  können. 

Durch  Destillation  der  thierischen  Proteinkörper  (von  den  pflanzlichen 
liegt  nur  vom  Kleber  ein  Versuch  vor,  doch  lässt  sich  mit  hoher  Wahr- 
scheinlichkeit auch  von  den  anderen  dabei  dasselbe  Ergebniss  erwarten) 
mit  Braunstein,  Schwefelsäure  und  Wasser,  auch  mit  chromsaurem  Kali 
und  Schwefelsäure,  also  jedenfalls  mit  energischen  Oxydationsmitteln,  er- 
zeugen sich  merkwürdigerweise  Bittermandelöl,  Benzoösäure  und  drei 
flüchtige  Fettsäuren;  ausserdem  mehrere  Aldehyde  (siehe  später). 

A.   In  Wasser  gelOst  vorkommende  ProteUikörper. 

1.  Eiweissstoff,  Eiweiss,  Albumin. 

Charakter:  gerinnt  nicht  freiwillig,  dagegen  beim  Erhitzen  zwi- 
schen 55  und  75®,  und  zwar  in  Flocken.  Das  Gerinnsel  zersetzt  Was- 
aerstoffsuperoxyd  nicht.     Durch  Lab  nicht  gerinnend. 

Durch  das  Verhalten  zu  Wasserstoffsuperoxyd  glaubte  man  geronnenes 
Eiweiss  oder  Caseln  vom  festen  Fibrin  unterscheiden  zu  können*  Uebri- 
gcns  dürfte  wohl  kecklich  behauptet  werden,  dass  es  bis  jetzt  ein  nicht 
gelöstes  Problem  ist,  geronnene  Protel'nkörper  sicher  und  vollständig  hier- 
durch, oder  durch  irgend  ein  anderes  bekanntes  Mittel,  zu  unterscheiden» 
obgleich  diese  Unterscheidung  für  Physiologie  und  Pathologie  von  der 
grössten  Wichtigkeit  wäre.  So  lange  die  Proteinkörper ,  die  auch  in  einer 
in  Wasser  löslichen  Modifikation  vorkommen,  in  der  letztgenannten  sich 
befinden,  dürfte  die  Geriunungsart  Anhaltspunkte  zur  Unterscheidung  ge- 
ben, obgleich  auch  diese  in  manchen  Fällen  gleichsam  unter  den  Händen 
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verech-winden;  vielleicht  ist  überhatipt  die  scharfe  Abgrenzung  zwischen 
Eiweiss,  Eäsestoff  and  Fibrin  eine  rein  künstliche,  in  der  Natur  wenig 
begrtlndete. 

Die  chemische  Unterscheidung  zwischen  pflanzlichem  und  thieri- 
schemEiweiss  ist  vielleicht  desshalb  schon  unmöglich,  weil  in  der  Natur 
zwischen  beiden  kein  wesentlicher  Unterschied  besteht  (Lieb ig);  doch 
ist  auch  deren  Identität  noch  nicht  ganz  unzweifelhaft  festgestellt.  Man 
bat  sich  viele  Mfihe  gegeben,  den  Begriff  von  Eiweissstoff  als  einen  Gat- 
tungsbegriff aufzustellen,  und  verschiedene  Arten  dieser  Gattung  zu 
unterscheiden,  z.  B.  das  Eiweiss  der  Eier  von  dem  des  Blutserums  zu 
trennen;  doch  sind  alle  diese  Bemühungen  sowohl  in  Betreff  von  deutlichen 
Verschiedenheiten  in  der  Zusammensetzung  als  in  den  Eigenschaften  von 
sehr  geringem  Erfolg  gewesen,  und  es  ist  recht  wohl  möglich,  dass  die 
bisher  bemerkten  kleinen  Verchiedenheiten  (z.  B.  im  Verhalten  zu  Aether) 
vielleicht  nur  in  fremden  Beimengungen  (besonders  Alkalien  und 
Salzen)  ihren  Grund  haben. 

Im  Pflanzenreich  wie  im  Thierreich  findet  sich  das  Eiweiss  in  zweierlei 
Zuständen,  nämlich  theils  in  förmlicher  Lösung  und  wie  es  scheint  an 
Natron  gebunden,  wobei  immer  ein  salzhaltiges  Wasser  das  Lösungsmittel 
darstellt  und  die  Reaction  der  Lösung  gewöhnlich  alkalisch  ist,  theils  üi 
dem  Zustande  halber  Gerinnung,  wo  es  jedenfalls  an  seiner  Löslichkeit 
bedeutend  eingebüsst  hat.  J)ie  Ursachen  des  letzteren  Zustandes  können 
mannigfacher  Art  seyn  (Entziehung  von  Salzen,  Hinzutreten  von  Säuren 
XL  s.  w.) ,  die  wirklichen  Gründe  sind  nicht  ermittelt.  Vollständig  organisirt 
konmit  vielleicht  das  Eiweiss  kaum  je  vor,  wenn  man  es  nicht  mit  Faser- 
stoff identifiziren  will;  es  erleidet  demnach  immer  kleinere  oder  grössere 
Modifikationen  (z.  B.  Umwandlung  in  Faserstoff,  leimgebendes  Gewebe, 
Schleim  u.  a.),  wenn  es  Organisation  annimmt.  Lieb  ig  hat  eine  sehr 
merkwürdige  Erzeugung  des  Eiweisses  aus  Blutfibrin  ent- 
deckt. Wird  nämlich  wohl  ausgewaschener  Blutfaserstoff  mit  Wasser 
übergössen,  und  in  einem  verschlossenen  Gefäss  an  einem  warmen  Orte 
sich  selbst  überlassen ,  so  tritt  bald  Fäulniss  ein ,  und  nach  etwa  3  Wochen 
findet  sich  fast  aller  Faserstoff  als  Eiweiss  gelöst,  wie  man  in  dem 
Filtrate  dieser  Flüssigkeit  nachweisen  kann.  Es  scheint  hier  durch  Faul* 
nlss  das  Umgekehrte  vor  sich  zu  gehen  von  dem,  was  im  lebenden  Orga- 
nismus angenommen  wird,  wo  man  aus  Eiweiss  Faserstoff  hervorgehen  lässt 

In '  der  pancr  eatischen  Flüssigkeit  findet  sich  nach  B^rnard  eine 
Substanz,  welche  im  Allgemeinen  ganz  wie  Eiweissstoff  sich  verhält,  aber  sich 
wesentlich  dadurch  unterscheidet,  dass  sie  mit  absolutem  Alkohol  geronnen  nach 
gelindem  Trocknen  in  Wasser  sich  leicht  und  vollständig  wieder  löst.  Ihre  wäss- 
rige  Losung  ist  klebrig  und  gibt  mit  Gel  sogleich  eine  Emulsion. 

Reichert  hat  ächte  Krystalle  ^Tetraeder)  eines  albuminartigea 
•rfttiuht  Cktaia.  .  »9 
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Körpers  auf  der  Oberfläche  der  Plaeenta  und  Holleo  eines  fast  reifen  Meer- 
schweinfoetas  beschrieben ,  welche  mehrere  für  Krystalle  unerhörte  Eigenschaften 
dargeboten  haben  solien:  sie  waren  nämlich  fast  weich  und  in  der  Art  elastisch, 
dass  sie  nach  dem  Zusammendrücken  wieder  ihre  Grystallform  annahmen;  ferner 
verbanden  sie  sich  mit  mehreren  Stoffen  unter  konstanter  gesetzmässiger  Verän- 
derung des  Volums ,  aber  mit  Beibehaltung  der  Krystallform.  Es  findet  sich  in 
dieser  Mittheilung  eine  solche  Häufung  von  ausserordentlichen  Beobachtungen, 
dass  der  Bericht  von  einem  krystallisirten  Proteiokörper  darin  noch  als  das 
wenigst  Wunderbare  erscheint.  Trotzdem  sind  Reicherts  Angaben  gthon  jetzt  in 
fielen  Paukten  durch  Lehmann  u.  A.  bestätigt  worden.  Wir  kommen  darauf 
beim  Blut  zurück. 

Das  gelöste  Eiweiss  ist  im  Pflanzen-  und  TMerreicli  ausserordentlich 
verbreitet,  und  wohl  der  wichtigste  und  beständigste  Bestand- 
tbeil  aller  pflanzlichen  und  thierischen  Nahrungssäfte.  Für 
das  Zellenleben  scheint  es  durchaus  unentbehrlich  zu  seyn.  Es  ist  wegen 
seiner  Löslichkeit  und  seiner  allgemeinen  Verbreitung  derjenige  Protetn- 
stoff,  der  die  meisten  Umwandlangen  erleidet,  und  so  zu  den  mannigfal- 
tigsten Lebenszwecken  verwendet  werden  kann ,  indem  es  theils  unmittelbar 
zur  Erzeugung  anderer  Stoffe  das  Material  darbietet,  theils  mittelbar  (durch 
seine  Umsetzungsfähigkeit)  zu  den  verschiedensten  Umsetzungen  anderer 
Substanzen  (als  Ferment)  in  den  Lebenserscheinungen  den  Anstoss  gibt. 
Die  pflanzlichen  sowie  die  thierischen  Säfte  faulen,  wenn  sie  den  lebenden 
Organismen  entzogen  werden,  oder  beim  Tode  der  letzteren,  gewöhnlich 
eben  nur  wegen  ihres  Eiweissgehaltes;  pflanzliche  und  thierische  Stolfe 
werden  daher  im  Allgemeinen  am  besten  konservirt ,  indem  man  ihr  Eiweiss 
auf  irgend  eine  Art  unlöslich ,  unverweslich  macht ,  und  Pflanzenextrakte 
werden  am  haltbarsten,  wenn  das  Eiweiss  der  Pflanzensäfte  vorher  (etwa 
durch  Aufkochen)  aus  ihnen  vollständig  abgeschieden  und  entfernt  wor- 
den ist. 

Die  meisten  Salze  der  Erden  und  schweren  Metalloxyde  geben  mit 
Eiweiss  schwer-lösliche  Verbindungen ,  die  sich  aber  häufig  im  Ueberschuss 
des  Salzes  oder  der  Eiweisslösung  wieder  auflösen  können.  In  diesen  Ver- 
bindungen ist  oft  neben  Eiweiss  auch  noch  ein  Theil  der'  Säure  des  ange- 
wandten Salzes  mit  enthalten ,  so  dass  die  Verbindung  nicht  sowohl  als 
sogenanntes  Albuminat  der  Basis,  denn  als  ein  gepaartes  basisches  Salz 
sich  betrachten  lassen  dürfte,  worin  das  Eiweiss  die  Rolle  des  Paarlings 
übernommen  zu  haben  scheint.  Solche .  Verbindungen  sind  von  hoher 
"Wichtigkeit  für  die  Arzneimittellehre,  denn  es  müssen  z.  B.  beim 
Gebrauche  von  löslichen  Metallsalzen,  theils  schon  in  den  Darmsäften, 
vorzüglich  aber  im  Blute,  häufig  derartige  Verbindungen  gebildet  und 
dadurch  die  Wirkungen  der  dargereichten  Metallsalze  mannigfach  abgeän- 
dert werden.  In  gewissen  Fällen  entstehen  bei  giftigen  Metallsalzen 
durchaus  keine  giftigen  Wirkungen ,  wenn  gleichzeitig  eiweisshaltige  Flüs- 
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sigkeiten  eingenommen  werden,  indem  dann  schon  im  Magen  unlösliche 
Verbindungen  von  Eiweiss  und  Metallsalz  (oder  auch  Eiweiss  und  Metall- 
oxyd) entstehen  und  so  das  Metall  gar  nicht  in  das  Blut  aufgenommen 
'werden  kann.  Daher  die  vielgerühmte  Wirksamkeit  von  Eiweiss  als  G  egen- 
gift,  z.  B.  bei  Vergiftungen  mit  Aetzsublimat,  wobei  überdiess  die  Dienste 
desselben  als  einer  einhüllenden,  mechanisch  die  Aetzung  verhindernden 
Substanz  hoch  angeschlagen  werden  dürfen. 

Manche  sehr  verdünnte  Eiweisslösungen  gerinnen  erst  bei  100**,  ja 
zuweilen  wird  nur  durch  mehrmaliges  Aufkochen  alles  Eiweiss  aus  ihnen 
abgeschieden.  Die  Gründe  hievon  sind  nicht  genau  bekannt;  die  Gegen- 
wart gewisser  Salze  oder  Salzbasen  (besonders  Natron) ,  vielleicht  auch  von 
ganz  kleinen  Säuremengen  kann  hie  und  da  die  Veranlassung  geb6n ;  etwas 
mehr  Säure  macht  dann  zuweilen'  die  Gerinnung  vollständig;  zuviel  Säure 
könnte  wieder  etwas  Eiweiss  in  Lösung  bringen.  Wir  führen  in  Folgendem 
einige  Modificationen  des  Albumins  auf,  deren  Zahl  wohl  durch  weitere 
genaue  Forschungen  sehr  vermehrt  werden  dürfte. 

Paraalbamin  nennt  Scherer  eine  Eiweissmodiflcation ,  die  sich  haupt- 
sächlich in  der  Flüssigkeit  wassersüchtiger  Eierstöcke  vorfindet.  Diese  Flüssig- 
keit ist  alkalisch,  fadenziehend,  leicht  mit  Wasser  mischbar;  durch  Salzsäure  wird 
sie  kaum  getrübt,  durch  Essigsäure  gar  nicht.  Beim  Kochen  der  mit  Wasser 
verdünnten  Flüssiglceit  entsteht  kaum  eine  Trübung;  bei  vorsichtigem  Zusatz  von 
Essigsäure  wird  sie  beim  Kochen  in  Flocken  gefällt,  aber  nicht  klar  und 
filtrirbar.  Durch  Alliohol  wird  sie  gefällt,  aber  der  Niederschi  ag  löst 
sich  in  Wasser  von  85^  vertheilt  innerhalb  einiger  Stunde  n  fast  voll- 
ständig wieder  auf. 

Metalbumin  auch  in  der  Flüssigkeit  von  Wassersuchten  aufgefunden,  gibt 
in  essigsaurer  Lösung  mit  Ferrocyankalium  keinen  Niederschlag 
(Unterschied  von  gewöhnlichem  Eiweiss  und  von  Paraalbumin).  Die  mit  Alliohol 
erhaltene  Fällung  löst  sich  bei  Digestion  mit  Wasser  wieder  vollständig  auf. 
Durch  Essigsäure  wird  es  nicht  gefällt. 

Die  Nachweisung  des  Eiweisses  beruht  auf  dessen  Gerinnung  (in 
Flocken)  beim  Kochen;  lösen  sich  die  Flocken  leicht  in  Salzsäure  auf,  so 
können  oft  Phosphate  scheinbar  die  Anwesenheit  von  Eiweiss  andeuten 
obgleich  von  letzterem  keine  Spur  zugegen  war  (so  beim  Harn).  Ein  Zusatz 
von  einigen  Tropfen  Essigsäure  beschleunigt  häufig  das  Koaguliren  durch 
Erhitzen  wesentlich. 

Das  Eiweiss  ist  unzweifelhaft  derjenige  ProteXnkörper ,  der  von  den 
Pflanzen  überall  und  in  grösster  Menge  erzeugt  wird,  und  der,  wenn  über- 
haupt mit  einiger ,  so  doch  jedenfalls  mit  der  geringsten  Abänderung  in 
seinen  Eigenschaften  in  den  Thierkörper  gelangt,  und  zu  einem  Haupt- 
bestandtheil  desselben  wird.  Die  natürlich  vorkommenden  Eiweisslösungen 
enthalten  immer  Salze  und  etwas  Fett  beigemengt;  da  sie  meist  alkalisch 
reagiren,  so  vermuthet  man,  dass  das  Eiweiss  in  diesen  Fällen  als  Albu- 
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Ueber  die  Milch  so  wie  über  den  Käse  siehe  den  Bchluss  dieses 
Kapitels. 

Anhang  zum   liweiss   und  Kisestoff. 

Globulin  und  Krystallin  werden  von  Manchen  fflr  identisch 
erklärt;  ersteres  findet  sich  als  Hauptbestandtheil  der  Blutkörperchen  im 
Blute,  letzteres  in  concentrirter  Lösung  in  den  Zellen  der  KrystalUinse. 
Ihre  Lösung  koagulirt  ziemlich  schwer  beim  Erhitzen  (deutlich  erst  bei  90^ 
und  scheidet  dann  höckerige  Häute  oder  kuglige  Flocken  aus.  Durch 
Essigsäure  wird  sie  nicht  gefällt,  ausser  beim  Erhitzen  oder  beim  genauen 
Neutralisiren  der  zugefügten  Säure  mit  Ammoniak.  Diese 
letzte  Eigenschaft  findet  sich  sonst  bei  keinem  für  sich  löslichen  Protetn- 
kOrper,  dagegen  allgemein  nach  ihrer  Koagulation,  wenn  sie  mit  Säuren 
wieder  in  Lösung  gebracht  worden  sind.  Nach  Lecanu  löst  sich  da» 
Globulin  in  siedendem  Weingeist  und  unterscheidet  sich  noch  vom 
gewöhnlichen  Eiweiss  dadurch,  dass  seine  wässerige  Lösung  vom  Bleiessig 
nicht  getrübt  wird.  Uebrigens  glaubt  er  in  den  Blutkörperchen  noch  eine 
eigenthümliche  Fibrinmodification  (vielleicht  die  Hüllensubstanz 
Jener  Körperchen}  und  gewöhnliches  Serumeiweiss  gefunden  zu 
haben. 

Vi  teil  in  wurde  der  eiweisshaltige  Bestandtheil  des  Eigelbs  (Dotters) 
genannt  und  als  ein  besonderer  ProteXokörper  häufig  aufgeführt.  Nach  der 
neuesten  Untersuchung  von  Lehmann  ist  er  ein  Gemenge  von  Eiweiss 
mit  Gaset n.  Die  amorphen  Dotterkörnchen  sind  nach  ihm  reines  alkali- 
freies Casetn,  in  der  Zwischenzellsubstanz  des  Dotters  ist  dagegen  Albu- 
minlösung. 

Die  wichtigen  Fermente  Emulsin  (in  den  Mandeln)  und  My rosin 
ein  den  Senfsamen)  werden  von  den  meisten  Chemikern  der  Betrachtung 
des  Pflanzen-Eiweisses  oder  -Käsestoffs  angereiht.  Ueber  ihre  Wirkungen 
soll  bei  den  entsprechenden  Gährungsmaterialien  näher  gehandelt  werden*^ 
hier  ist  nur  hervorzuheben ,  dass  ihre  gährungserregende  Kraft  (Venigstens 
beim  Emulsin)  nicht  immer  eine  ganz  speclfische,  d.  h  auf  ein  einzelnes 
Gährungsmaterial  ausschliesslich  beschränkte ,  ist.  Uebrigens  hat  nach  der 
neuesten  Arbeit  (von  Bull)  das  Emulsin  eine  von  den  ProteTnkörpern  sehr 
abweichende  Zusammensetzung,  indem  es  viel  weniger  C  (bloss  43%)  und 
N  (bloss  IP/o)  enthalten  soU.  Er  stellte  es  aus  der  Mandelkleie  dar ,  indem 
er  deren  wässrigen  Auszug  bei  25®  etwa  12  Stunden  stehen  liess,  einen 
begleitenden  Protel'nkörper  durch  Essigsäure  ausfällte  ,  und  dann  das  Emul- 
sin mit  Alkohol  niederschlug.  Es  war  dann  (nach  dem  Trocknen)  eine 
bräunliche,  gummiartige  Substanz,  die  aus  10  (C«H»NO^)+S  zusammen- 
gesetzt war.  Trocken  auf  100®  erhitzt,  wirkte  es  noch  auf  Amygdalin,. 
dagegen  nicht  mehr,  wenn  seine  Lösung  gekocht  worden  war. 
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Ob  die  Diastase  (siehe  obeD)  hierher  gehört,  ist  eben  so  wenig  sicher 
zu  entscheiden,  als  ob  das  sogenannte  Pepsin  wirklich  ein  Protel'nkörper 
ist,  der  sich  in  Umsetzung  befindet,  oder  ob  nicht  vielleicht  hier,  wie  bei 
Diastase  und  Emulsin,  ein  eigentliches  Ferment  neben  einem  ProteTnstofife 
vorkommt,  den  es  sehr  hartnäckig  begleitet,  und  von  dem  es  bis  jetzt 
nicht  isolirt  werden  konnte. 

Das  Pepsin  wird  von  den  tiefer  liegenden  Zellen  der  Magenschleim- 
haut abgesondert ,  und  ist  dadurch  ausgezeichnet ,  dass  es ,  mit  angesäuer- 
tem Wasser  versetzt,  geronnene  Proteinkörper  auflöst,  welches  Yermögen 
die  sehr  verdünnte  Säure  allein  nicht  oder  nur  in  sehr  schwachem  Grade 
besitzt.  Das  von  Wassmann  aus  der  Magenschleimhaut  mit  Wasser  von 
34®  ausgezogene,  durch  Behandeln  mit  essigsaurem  Blcioxyd  und  Schwefel- 
wasserstoff gereinigte  Pepsin  wird  durch  verdünnte  Säuren  gefällt,  in  deren 
Ueberschuss  wieder  gelöst,  und  soll  durch  Cyaneisenkalium  nicht  gefällt 
werden  (hienach  wäre  es  kein  Protei'nstoff).  Seine  verdauende  (lösende) 
Kraft  für  unlösliche  Protel'nkörper  soll  ausserordentlich  bedeutend  seyn, 
aber  durch  Kochen  wieder  aufgehoben  werden.  Schmidt  erklärt  es  für 
eine  gepaarte  Salzsäure,  sogenannte  Pepsinchlorwasserstoff- 
sSure,  die  mit  den  Protein stoifen ,  leimgebenden  Substanzen  u.  s.  w. 
losliche  Verbindungen  liefere;  ihre  Verbindungen  mit  Alkalien  und  alkali- 
schen Erden  sollen  leicht-,  die  mit  schweren  Metalloxydeu  schwer-  oder 
unlöslich  seyn.  Bei  70®  fallen  aus  ihr  Flocken  nieder,  indem  sie  sich  in 
Salzsäure  und  Pepsin  zerlege,  und  damit  ihre  Wirksamkeit  einbüsse.  Es 
ist  noch  keine  Elementaranalyse  des  Pepsins  unternommen  worden. 

■ 

3.  Faserstoff,  Fibrin. 

Findet  sich  in  einigen  thierischen  Flüssigkeiten,  nämlich  im  Blute 
und  in  der  Lymphe  gelöst,  aber  gewöhnlich  nur  so  lange,  als  dieselben 
sich  im  Bereiche  des  lebenden  Organismus  befinden.  Im  Pflanzenreich  ist 
das  gelöste  Fibrin  bis  jetzt  noch  nirgends  angetroffen  worden,  denn  die 
Analogieen,  die  Schultz  zwischen  dem  Kautschuk  mancher  Pflanzensäfte 
und  dem  Thierfaserstoff  aufzustellen  versuchte,  sind  durchaus  haltlos.  In 
gewissen  pathologischen  Flüssigkeiten  (manchen  Exsudaten)  findet  sich 
ebenfalls  Faserstoff  gelöst.  Der  einzige  wesentliche  Charakter  des  gelösten 
Faserstoffs  ist  der,  dass  er  beim  Entziehen  des  Lebenseinflusses  frei- 
willig gerinnt,  einen  sogenannten  Faserstoffkuchen  bildet.  Ueber  die  Ur- 
sachen dieser  Gerinnung  sind  seit  Hippokrates  die  mannigfachsten  Ver- 
muthungen  aufgestellt  worden,  ohne  dass  man  zu  einer  irgend  befriedigen- 
den Aufklärung  gelangt  wäre.  Man  hat  nach  und  nach  eine  Reihe  sehr 
verschiedener  Stoffe  kennen  gelernt,  welche  die  Gerinnung  theils  beschleu- 
nigen, theils  verlangsamen ;  aber  man  ist  durch  alle  diese  Versuche  der 
eigentlichen  Lösung  der  Frage,   warum  das  natürlich   gelöste    Fibrin  von 
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selbst  gerinnbar  sey,  um  Nichts  tf&her  gerackt.  Unter  gewissen  UmsOnden 
tritt  im  Blate,  in  Exsudaten  und  anderen  fibrinhaltigen  Flflssigkeiten  die 
Gerinnung  sehr  spSt  ein;  man  ist  über  diese  oft  hOchst  auffallende  Mo- 
dification  der  wichtigsten  Eigenschaft  des  gelösten  Faserstoffs  noch  sehr 
im  Dunkeln,  und  es  muss  der  Zukunft  die  Entscheidung  Hberlassen  bld* 
ben,  ob  in  diesen  Fällen  der  Fasserstoff  selbst  Modificationen  erlitten  habe, 
oder  ob  dieses  verspfitete  Gerinnen  Folge  von  fremden  Beimischungen,  von 
verschiedenen  Verdflnnungsverhältnissen  oder  sonsigen  äusseren  Einwir- 
kungen seye. 

Der  geronnene  (festgewordene)  Fasserstoff  zersetzt  Wasserstoffsuper- 
oxyd und  scheint  Oberhaupt  eine  Substanz  zu  seyn,  die  sich  in  fortdauern- 
der Umsetzung  befindet ;  im  feuchten  Zustande  an  der  Luft  liegend,  absor- 
birt   er  Sauerstoff   und   gibt   viel  Kohlensäure  aus  (Scherer). 

Ob  der  Faserstoff  im  Blute  und  der  Lymphe  immer  und  flberall  iden- 
tisch ist,  oder  ob  er  nicht  unter  verschiedenen  Umständen  wirklich  gewisse 
Abänderungen  erleidet,  ist  noch  nicht  sicher  ausgemacht;  der  Faserstoff 
der  Gewebe ,  z.  B.  der  Muskeln  (siehe  diese) ,  ist  jedenfalls  verschieden 
vom  Blutfaserstoffe,  ja  das  venöse  und  das  arterielle  Blutfibrin  selbst 
zeigen  einige  Verschiedenheiten  (im  Verhalten  zu  Lösungsmitteln  z.  B».  zu 
SalpeterlOsung).  Nach  diesem  kOnnte  man  versucht  seyn,  die  Benennung 
Faserstoff  nur  als  Gattungsbegriff  gelten  zu  lassen.  Doch  sind  Aber  alle 
diese  Punkte  unsere  Kenntnisse  noch  ganz  unbefriedigend.  Ein  bedeu- 
tungsvoller Bestandtheii  des  Blutfibrins  ist  sein  konstanter  Eisenge- 
halt) es  kann  nicht  eisenfrei  dargestellt  werden,  und  seine  Asche  enthält 
immer  Eisen,  auch  wenn  sie  ganz  weiss  ist  (Lieb ig).  Wahrscheinlich  ist 
es  nie  rein,  sondern  enthält  immer  Blutkörperchen  eingeschlossen. 

Rüling  erhielt  aus  Fibrin  l,2-l,3o/o,  Mulder  neuester  Zeit  1,1«/, 
Schwefel.  In  dem  daraus  dargestellten  Protein  fand  Mulder  noch  0,7% 
Schwefel;  er  gibt  an,  dass  es  ihm  gelangen  sey,  durch  Einleiten  von 
schwefliger  Säure  u.  s.  w.  diesem  Protein  wieder  die  ursprüngliche,  ja 
eine  noch  grössere  Schwefelmenge  beizumengen,  als  das  natflrliche  Fibrin 
enthalten  hatte. 

Die  kanstlichen  Auflösungen  des  thierischen  Faserstoffs  (in  Alkalien, 
Säuren,  Salzen  u.  s  w.)  haben  den  Hauptcharakter  desselben,  nämlich  die 
freiwillige  Gerinnbarkeit  verloren,  und  man  kOnnte  fragen,  ob  sie  nicht 
eben  dadurch  in  Eiweiss  übergegangen  seyen.  Ueber  die  Umwandlung  des 
Faserstoffs  in  Albumin  durch  Fäulniss  wurde  schon  S.  129  gesprochen. 

B.  In  Wasser  unlOsUche,  In  kochendem  Weingeist  lOsUche  Protetostoffe. 

Hierher  ist  mit  Bestimmtheit  nur  der  Pflanzenschleim  (Gliadin)  vbl 
stellen,  der  aus  dem  sogenannten  Kleber  einiger  Getreidearten  durch  Aus- 
kochen mit  Weingeist  gewonnen  wird.    Nach  Berzelius  und  San  saure 
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ist  ihm  ein  noch  weiterer  KOrper,  das  Macin,  beigemengt.  Der  Pflanzen- 
leim ist  klebrig,  geschmacklos,  und  die  Ursache,  dass  Mehl  mit  Wasser 
angerührt  einen  Teig  bildet.  Sonst  hat  er  die  grösste  Aehnlichkeit  mit 
dem  geronnenen  Eiweiss  oder  Käsestofif.  —  Mehrere  der  früher  bespro« 
ebenen  ProteTnstoffe  sind  übrigens  nach  ihrer  Gerinnung  auch  in  sie- 
dendem Weingeist  ziemlich  löslich,  so  besonders  der  Käsestoff  und  das 
Globulin. 

C.  In  WaMer  und  In  Alkohol  unlOsUch«  ProteInkOrp«r. 

In  diese  Abtheilung  gehören  zuerst  die  Gerinasel  der  in  A  aufge- 
zählten Stoffe ,  die  sobald  sie  einmal  den  koagulirten  Zustand  angenommen 
haben,  in  Wasser  ganz  unlöslich  geworden  sind  und  von  einander  nicht 
mehr  unterschieden  werden  können;  dann  der  Kleber,  wenigstens  dessen 
in  kochendem  Weingeist  unlöslicher-Bestandtheil,  der  Zymom  (von  tvfKOfiUf 
Sauerteig)  oder  auch  Pflanzenfibrin  genannt  worden  ist;  ferner  die  Haupt- 
bestandtheile  der  Muskelsubstanz  oder  des  Fleisches,  der  Haare, 
Hufe,  des  Schildpatts,  des  Fischbeins,  der  Hörner,  Nägel 
n.  8.  w. ;  endlich  vielleicht  die  Grundlage  des  Drflseng^webs ,  so  die  eigent- 
liche Lebersubstanz,  das  Nierenparenchym  u.  A.  Auch  der  proteXnartige 
Stoff  der  Bierhefe  ist  wenigstens  theilweise  unlöslich  in  den  genannten 
Lösungsmitteln.  Wir  wollen  nun  die  wichtigeren  der  angegebenen  Pro- 
tetnsubstanzen  einzeln  durchgehen. 

Der  Kleber.  Man  erhält  ihn  durch  Auskneten  von  Weizenmehl  in 
einem  Leinwandsäckchen  unter  Wasser,  wobei  das  Stärkmehl  und  die 
löslichen  Bestandtheile  durch  die  Poren  der  Leinwand  heraustreten,  der 
Kleber  aber  als  eine  sehr  elastische,  fadenziehende,  graue  Substanz  zurück- 
bleibt, die  bei  dieser  Bereitungsweise  übrigens  immer  Spuren  von  Cellulose 
und  Amylum  zurückhält.  Durch  siedenden  Alkohol  kann  aus  dem  getrock- 
neten Kleber  der  Pflanzenleim  entfernt  werden,  aber  es  dürfte  bis  jetzt 
unmöglich  seyn,  den  rückständigen  unlöslichen  Protei'ukörper  ganz  rein 
und  unverändert  darzustellen.  Durch  Auflösen  in  Säuren  oder  Alkalien 
würden  nämlich  Stärkmehl  und  Cellulose  zwar  zurflckbleiben,  aber  es  ist 
immer  fraglich,  ob  der  Kleber  durch  diese  künstliche  Lösung  nicht  in 
«einer  Mischung  Modificationen  erleidet. 

Der  Kleber  in  rohem  Zustande,  d.  h.  das  Gemeng  von  Zymom  und 
Gliadin,  wie  es  in  manchen  Cerealiensamen  vorkommt,  ist  von  der  höchsten 
Wichtigkeit  für  die  Brodbereitung,  wie  am  anschaulichsten  aus  der 
Schilderung  dieser  Bereitung  sich  ergeben  dürfte.  Um  nämlich  Brod  zu 
bereiten,  wird  ein  kleberhaltiges  Mehl  (Mischung  von  Kleber  und  Stärk- 
mehl), Wasser  und  Hefe  erfordert,  der  man  gewöhnlich  noch  Kochsalz  bei- 
fügt. Das  Gemenge  aus  diesen  Stoffen  in  geeigneten  Verhältnissen  wird 
SU  einem  Teig  angerührt,   dieser  tüchtig   durchgeknetet,   in  einer  warmen 
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Stube  mehrere  Stunden  lang  der  Gähning  überlassen,  wobei  der  Teig 
durch  Kohlensäureentwicklung  porSs  wird  (geht)  und  sich  erhebt,  dann  in 
Laibform  gebracht,  mit  einer  feuchten  Bflrste  überstrichen  (damit  die  Ober- 
üfiche  nicht  durch  zu  starkes  Austrocknen  Risse  bekömmt)  und  endlich  in 
Backöfen  bei  160 — 250®  gebacken.  Die  Erklärung  dieses  altherkömmlichen 
Verfahrens,  das  kaum  rationeller  und  praktischer  gedacht  werden  könnte, 
ist  folgende :  das  Anrühren  und  Durchkneten  dient  zur  gleichfönnigen  Mi- 
schung, und  gibt  durch  innige  Durchfeuchtung  dem  Kleber  in  allen  Theilea 
des  Teigs  die  gehörige  zäh- elastische  Beschaffenheit  und  bindende  Kraft; 
gleichzeitig  beginnt  die  Umwandlung  eines  Antheils  von  Stärkmehl,  indem 
daraus  etwas  Dextrin  und  Zucker  entsteht  (letzterer  ist  nach  den  Versuchen 
von  Mitscherlich  und  K  r o  k e r  in  den  Getreidesamen  nicht  schon 
vorgebildet,  wie  man  früher  glaubte).  Beim  mehrstündigen  Stehenlassen 
in  geeigneter  Temperatur  schreitet  diese  Stärkmehlumwandlung  weiter  vor 
sich,  zugleich  aber  wirkt  jetzt  die  Hefe  auf  den  eben  entstandenen  Zocker, 
indem  sie  denselben  in  Alkohol  und  Kohlensäure  zerfallen  macht.  Hier- 
durch erklärt  sich  das  sogenannte  Aufgehen  des  Teigs,  indem  die  Kohlen- 
säureblasen ihn  zu  durchbrechen  suchen,  aber  in  der  elastisch  zähen  Masse 
sich  grösstentheils  fangen,  und  so  dieselbe  als  weichschwammige,  poröse 
Masse  erscheinen  lassen.  Man  hat  in  England  schon  Versuche  angestellt, 
den  bei  der  Brodgährung  und  dem  Brodbacken  sich  entwickelnden  Alkohol 
aufzufangen,  und  so  einen  Nebengewinn  dabei  zu  erzielen;  wenn  diese 
Versuche  wegen  der  complicirten  und  kostspieligen  Apparate,  die  dazu 
erfordert  wurden,  auch  bislang  keinen  Vortheil  brachten,  so  erweisen  sie 
doch  unumstösslich  die  reichliche  Weingeistbildung  bei  diesem  Vergang. 
Der  durch  keine  andere  Substanz  zu  ersetzende  Nutzen  des  Klebers  ist 
eben  seine  Eigenschaft,  mit  Wasser  eine  elastischzähe  Masse  zu  bilden, 
und  so  bei  dieser  Gährung  das  Poröswerden  des  Teiges  zu  vermitteln; 
alle  Stärkmehlreichen  Stubstanzen,  die  wie  z.  B.  die  Leguminosensaamen 
oder  die  Kartoffeln  keinen  Kleber,  sondern  andere  Protelostoffe  enthalten, 
taugen  daher  für  sich  allein  genommen,  nicht  zur  Gewinnung  eines  leich- 
ten, porösen  Brodes,  und  gerade  von  dieser  Porosität  hängt  dessen  leichte 
Verdaulichkeit  vorzugsweise  ab.  Durch  das  Backen  wird  die  Gährang 
unterbrochen,  namentlich  ihr  Vorschreiten  zur  Essigbildung  verhindert; 
zugleich  gewinnt  dadurch  die  vorher  weiche  Masse  eine  gewisse  Festig- 
keit, und  es  wird  durcli  Verdampfen  von  Wasser  und  Alkohol  die  Poro- 
sität noch  gesteigert.  Das  Stärkmehl  im  Innern  des  Brodes  scheint  eine 
kleisterartige  Umwandlung  zu  erleiden,  theilweise  geht  es  auch  hier  in 
Dextrin  über;  in  der  Brodriude  wird  alles  in  Dextrin  verwandelt,  und 
dieses  entwickelt  durch  einen  leichten  Röstprocess  noch  eine  Art  gelb- 
brauner,  assamarhaltiger  Materie  von  angenehmem  Geschmack. 

Man  bat  hinsichtlich  der  Anfertigung   dieses  wichtigsten    aller  mensclüicben 
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Nahrnngsmittel  eine  grosse  Zahl  von  sogenannten  VerbesserongsYorschlägen  ge- 
macht, Ton  welchen  aber  die  wenigsten  wahrhafte  Verbesserungen  erzielten.  Von 
chemischen  Käthen  soll  nur  derjenige  angeiührt  werden,  welcher  darauf  ausgeht, 
die  Auflockerung  und  Porosität  des  Brodes  nicht  auf  Kosten  eines  Theils  von 
Stärkmehl,  sondern  durch  eine  künstliche  Kohlensäureentwicklung  im  Innern 
des  Teiges  zu  erreichen.  Es  wurden  zu  dem  Endzweck  doppelt  kohlensaure» 
Natron  und  Salzsäure  in  solchen  Verhältnissen  anempfohlen,  dass  sie,  mit  dem 
Teig  gemischt,  geradezu  Kochsalz  und  Kohlensäure  erzeugen.  In  England  haben 
diese  Versuche,  sogenanntes  ungegohrenes  und  doch  poröses  Brod  zu  bereiten, 
schon  manche  Erfolge  erzielen  lassen,  wie  ich  mich  selbst  davon  überzeugen 
konnte.  Doch  ist  die  Ersparniss  dabei  keine  bedeutende,  und  die  gelungene 
Ausführung  erfordert  ziemliche  Kenntnisse  und  üebung. 

Die  Säure  des  mit  Sauerteig  bereiteten  Brodes  ist  Essigsäure  und  entsteht 
aus  dem  bei  der  Brodgährung  gebildeten  Alkohol  (Keller).  Das  Altbacken- 
werden des  Brodes  rührt  nach  Boussinganlts  neuesten  Versuchen  nicht  vom 
Wasserverluste  her,  sondern  von  einer  Veränderung  des  Molekularzu- 
standes der  Brodmasse.  In  einem  mittelst  eines  Stöpsels  verschlossenen  Cy- 
linder  von  Weissblech  wandelte  B.  iganz  altbackenes  Brod,  bei  einer  Temperatur 
von  50  —  60'*  in  Zeit  einer  Stunde  wieder  in  frisches  Brod  um. 

Vor  allen  angepriesenen  sogenannten  Brod-  oder  besser  Mehl- Ersatz- 
mitteln in  der  Brodbereitung  ist  in  Wirklichkeit  nur  der  Malzteig  als 
ein  solches  anzusehen.  Es  wird  derselbe  bei  der  Bereitung  der  Bierwürze 
als  Nebenprodukt  erhalten,  und  bisher  nur  zur  Viehfütterung  verwendet. 
Er  enthält  noch  unzersetztes  Stärkmehl,  ist  aber  namentlich  kleberreich,, 
und  eignet  sich  daher  vorzüglich  als  wohlfeiler  Zusatz  zu  solchem  Mehle,. 
das  arm  an  Proteinstoflfen  ist,  z.  B.  zu  einer  Mischung  von  Getreide-  und 
Kartoffelmehl.  Für  sich  allein  lässt  er  sich  nicht  zu  porösem,  leichtem 
Brod  verbacken,  dagegen  fielen  in  dem  letzten  Theurungsjahre  die  Ver- 
suche in  Württemberg  sehr  günstig  aus,  bei  welchen  er  etwa  zu  gleichea 
Theilen  mit  Getreidemehl  verbacken  wurde  (Essig).  In  allen  anderen, 
so  zahlreich  und  oft  so  pomphaft  angepriesenen  Mehlsurrogaten  fehlt  es 
theils  an  der  geeigneten  Menge  Protel'nstoff,  oder  aber  dieser  ist  daria 
nicht  in  der  zut  Brodbereitung  geeigneten  Form  vorhanden  (so  in  dca 
Saamen  der  Hülsenfrüchte,  die  immer  nur  ein  sehr  schweres  Brod  liefern) ; 
endlich  finden  sich  manche  der  vorgeschlagenen  Substanzen  nicht  in  der 
erforderlichen  Menge,  oder  sie  belästigen  durch  unverdaulichen  Ballast  die 
Verdauungsorgane,  und  erweisen  sich  dadurch  als  unzweckmässig.  (Siehe 
meine  Schrift  Über  die  Brodsurrogate). 

Die  Verfälschungen  des  Brodes  beruhen  theils  auf  Mehlver- 
fälschungen, von  deren  Ermittlung  schon  früher  die  Rede  war.  Ausserdem 
werden  in  Frankreich  und  Belgien  nicht  selten  dem  Brodteige  (besondere 
bei  geringen  Mehlsort^n)  kleine  Mengen  von  Alaun  oder  Kupfervitriol 
beigemischt,  die  auf  eine  noch  nicht  aufgeklärte  Weise  solches  Brod  aus- 
serordentlich weiss  und  locker  erscheinen  lassen,  Ä\ifti  \i^Y  «vä^tel  nSjöa^ 
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nDd  in  solcher  Menge  genossenen  Nahrungsmittel  gesandheitsschädlicfii 
wirken  müssen,  selbst  wenn  diese  ZusStze  auch  nur  in  sehr  geringer  Quan- 
lit&t  geschehen.  Beide  Verunreinigungen  entdeckt  man  in  dem  eingeäsch- 
«rten  Brode,  indem  man  dasselbe  mit  Salzsäure  auszieht,  und  die  LOsung 
nach  den  Regeln  der  unorganischen  Analytik  auf  Thonerde  oder  Kupfer- 
oxyd  prüft.  —  Gut  gebackenes  Brod  enthält  zwischen  43  und  5l7o  "Wasser; 
«in  grösserer  Wassergehalt  macht  dasselbe  schwer  und  zur  Schimmelbil- 
dung geneigt.  —  Der  Kleber,  der  bei  der  früher  berührten  Martin'schen 
Methode  der  Stärkegewinnung  nebenbei  erhalten  wird,  ist  ein  treffliches 
Surrogat  für  gewisse  kleberarme  Mehlsorten  und  ein  passender  Zusatz  für 
manche  Bäckerwaaren,  wie  Nudeln  u.  s..w.  Man  hat  schon  ein  sogenanntes 
reines  Kleberbrod,  mit  gar  keinem  oder  mit  höchst  wenig  Stärkmehl  be- 
reitet, das  namentlich  bei  der  Zuckerharnruhr  ein  zweckmässiges  Nahrungs- 
mittel seyn  soll,  da  man  dabei  oft  alle  Amylumzufuhr  möglichst  abschneiden 
will;  übrigens  kann  es  kaum  den  Namen  Brod  verdienen. 

Die  Bierhefe  besteht  aus  mikroskopischen  Zellen,  die  nach  Mulder^s 
und  meinen  Versuchen  eine  CellulosehüUe  und  einen  zur  Umsetzung  äus- 
serst geneigten  Proteinkörper  als  Inhalt  besitzen.  Zwischen  Oberhefe,  die 
sich  bei  stürmischer  Gährung  der  Bierwürze,  besonders  bei  etwas  höherer 
Temperatur  ausscheidet,  und  durch  die  grössere  Kohlensäuremenge  als 
Schaum  auf  der  OberüHche  der  gährenden  Flüssigkeit  erhält  (daher  der 
Name)  und  zwischen  der  Unterhefe  mögen  Vegetationsverschiedenheiten 
bestehen  (Mitscherllch) ,  aber  chemisch  kommen  beide  nach  meinen  und 
Wagner's  Versuchen  ganz  mit  einander  überein.  Die  Hefe  verliert  ihre 
Wirksamkeit  auf  Zucker  durch  Kochen,  durch  Fäulniss,  durch  eine  Menge 
gähruogs widriger  Substanzen.  Merkwürdig  ist,  dass  arsenige  Säure  ihre 
gährungserregende  Kraft  nicht  aufhebt,  und  dass  Blausäure  dieses  nur  vor- 
übergehend bewirkt.  Wasserstoffsuperoxyd  und  WasserstolTschwefel  weiden 
von  der  frischen  Hefe  nach  meinen  Beobachtungen  zersetzt,  nicht  mehr 
aber,  wenn  sie  gekocht  wurde.  Durch  mechanische  Zertrümmerungen  der 
Hefenzellen  (auf  dem  Reibstein,  Lüdersdorf),  verlieren  die  Hefenzellen 
ihre  gewöhnliche  gährungerregende  Kraft;  doch  erhält  man  hieraus  keinen 
Aufschluss  darüber,  ob  die  Hefenzellen  als  Organismen,  oder  nur  chemisch 
als  sich  umsetzende  Substanz,  den  Zucker  in  Gährung  versetzen,  da  dabei  die 
Zusammensetzung  der  Hefe  wesentliclie  Veränderungen  erleidet  (Schmidt); 
^ie  zermalmten  Hefenzelleu  liefern  mit  Zuckerwasser  Milchsäure,  aber 
keinen  Alkohol.  Auch  auf  den  Harnstoff  wirkt  die  Hefe  als  Ferment,  in- 
<iem  sie  ihn  in  Ammoniak  und  Kohlensäure  zerfällt.  Schmidt  fand  in  der 
Hefenzelle  neben  Kalkphosphat  auch  noch  Oxalsäuren  Kalk,  der  ja  auch 
sonst  nur  selten  den  Pflanzenzellen  fehlen  dürfte.  Ueber  die  Entstehung 
der  Hefenzellen  in  zuckerhaltigen  klaren  Pflanzensäften  sind  die  Ansichten 
^^etheilt,   die  neueste  Arbeit  darüber  wurde   von  Struve   und  Döpping 
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tiDteniommeii ;  sie  fanden,  dass  zur  ersten  Einleitung  der  Weingeistgähmng 
der  Sauerstoft'  nicht  unumgänglich  nöthig  ist,  wie  es  frtlher  nach  den  Yer- 
Sachen  von  Gay  Lussac  hatte  scheinen  wollen;  dagegen  war  er  noth- 
wendig  zuf  Entstehung  der  Hefenzellen.  Diese  scheinen  überaU  da  zu 
entstehen ,  wo  wässerige  Zuckerlösung  mit  ProteTnstoffen  längere  Zeit  zu- 
sammen bleibt;  das  Wie  der  Entstehung  ist  jedenfalls  noch  ein  Bäthsel. 

Die  Weinhefe  besteht  wohl  wesentlich  aas  denselben  Zellen,  wie  die 
Bierhefe,  aber  sie  ist  immer  mit  Gerbstoff,  Farbstoff,  Weinstein  u.  A.  Terunrei- 
nigt.  Die  sogenannte  Presshefe  ist  Bierhefe,  aus  welcher  durch  Druck  mog- 
liehst  alle  Flüssigkeit  entfernt  worden  ist,  und  die  man  nachher  bei  sehr  massiger 
Wärme  getrocknet  hat  So  lässt  sich  Bierhefe,  die  sonst  schnell  verdirbt,  noch 
am  ehesten  aufbewahren.  Um  sie  noch  länger  zu  conserviren,  räth  man,  sie  mit 
Weizenmehl  zu  einem  steifen  Teige  zu  kneten,  in  dünne  Blätter  auszurollen  und 
durch  Luftwärme  zu  trocknen;  mit  frischem  Bier  angerührt  und  der  Gährung 
überlassen,  dann  mit  lauem  Wasser  und  etwas  Pottasche  versetzt,  soll  sie  dann 
wie  frische  Hefe  zu  gebrauchen  seyn.  Doch  ist  es  ein  für  die  Praxis  nicht  un- 
wichtiges, aber  noch  nicht  gelöstes  Problem,  die  Bierhefe  ohne  allen  Verlust  an 
gährungserregender  Kraft  aufbewahrbar  zu  machen.  In  faulender  Bierhefe  hat 
Müller  Tyrosin  (s.  die  Alkaloide)  Fett  und  Tripelphosphate  gefunden. 

Die  Muskeln  (das  Fleisch).  Sie  bestehen  aus  mikroskopisch  kleinen 
Fäserchen  (Fibrillen),  die  unter  einander  zu  Bündeln  vereinigt  und  mit 
Zellgewebscheiden  umgeben  sind.  Zahllose  solcher  Bündel  setzen  den  gan- 
zen Muskel  zusammen.  Zwischen  deo  Fasern  verzweigen  sich  Nerven  und 
Blutgefässe ;  der  Inhalt  der  letzteren  verursacht  die  rothe  Farbe  des  Fleisches 
höherer  Thiere;  die  Muskeln  niederer  Thiere  sind  gewöhnlich  weiss.  — 
Das  Fleisch  enthält  etwa  1T/q  Wasser  und  237o  festen  Rückstand.  Zwischen 
den  Fleischarten  verschiedener  Thiere  finden  chemisch  keine  Verschieden- 
heiten, sondern  nur  kleine  Mengenunterschiede  rücksichtlich  der  einzelnen 
Bestandtheile  statt.  Die  eigentlichen  Muskelfasern  enthalten  einen  in 
Wasser  unlöslichen  Stoff,  der  geronnenem  Faserstoff  am  ähnlichsten,  aber 
damit  nicht  vollständig  identisch  ist 

Wenn  man  nämlich  Blutfibrin  mit  Wasser  übergiesst,  welches  VioVo 
Salzsäure*  enthält,  so  quillt  es  in  kurzer  Zeit  zu  einer  Gallerte  auf,  welche 
durch  mehr  Säure  wieder  zusammenschrumpft,  ohne  dass  sich  eine  bemerk- 
Hohe  Menge  davon  löst«  Dagegen  löst  sich  das  Muskelfibrin  in 
Bolchem  angesäuerten  Wasser  fast  vollständig  auf,  und  die  Flüssigkeit 
erscheint  nur  durch  Fetttheile  trüb;  bei  der  Neutralisation  gerinnt  die 
Lösung  zu  einem  dicken  Gallertbrei,- welcher  sich  in  überschüssigem  Alkali 
leicht  löst.  Kochsalz  und  andere  Salze  bewirken  darin  ein  Gerinnsel,  das 
sicl^  in  vielem  Wasser  löst 

Sehr  bemerkenswerth  ist  es,  dass  dieser  in  salzsaurem  Wasser  so  leicht 
lösliche  Bestandtheil  des  Muskelfleisches  in  verschiedenen  Thierarten 
in  sehr  ungleicher  Menge  vorhanden  ist ;  so  löst  sich  z.B.  vqiv^^t^^^^^ 
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durch  das  Schaltzesche  Reagens  sich  von  den  Protelnkörpem  entfernt ;  in 
kochendem  Wasser  ist  sie  ebenfalls  unlöslich  (Unterschied  von  dem  leim- 
gebenden  Gewebe).  Der  Inhalt  von  Nervenfasern  wie  auch  der  Nerven- 
zellen enthält  einen  Proteinkörper,  dessen  Natur  nicht  näher  bekannt  ist, 
und  bei  den  dunkelrandigen  Nervenfasern  noch  bedeutende  Mengen  ge- 
wöhnlicher Fette,  und  in  Aether  löslicher  complidrter  Stoffe,  die  sog» 
Gehirnfette.  Das  Nervenmark,  d.  h.  der  Inhalt  der  dunkelrandigen 
Primitivfasern  des  Gehirns ,  Rackenmarks  und  der  Nerven ,  ist  im  Leben 
gleichartig,  durchsichtig,  zähflüssig.  Nach  dem  Tode  erleidet  er  eine  Art 
Gerinnung;  —  es  wird  der  sog.  Achsencylinder  als  ein  centraler 
Faden  und  eine  umgebende  krflmmlich  fettige  Masse  unterscheidbar» 
Der  erstere  ist  nach  Koelliker  ein  ProteXnkörper  und  im  Leben  schon 
vorhanden,  nur  vom  nicht  geronnenen  Mark  optisch  nicht  unterscheidbar. 
Wir  werden  über  die  eigenthümlichen  in  Aether  löslichen  Stoffe  der  Ner- 
venmaterie  uns  später  ausführlicher  verbreiten.  Nach  den  in  meinem  La- 
boratorium angestellten  Versuchen  von  Hauff  und  Walther  beträgt  da» 
Maximum  des  Wassergehaltes  in  der  weissen  Gehirnsubstanz  beim  er- 
wachsenen Menschen  und  Thier  66— 70®/o,  in  der  grauen  7^—86.  Dagegen 
ist  die  graue  Substanz  etwa  in  demselben  Verhältnisse  ärmer  an  in  Aether 
löslichen  Stoffen  wie  sie  reicher  an  Wasser  ist.  Im  fötalen  Gehirn  sind 
diese  Differenzen  noch  nicht  vorhanden,  und  das  ganze  Gehirn  ist-  wasser- 
reicher und  fettärmer.  Noch  ist  der  reichliche  Gehalt  der  Nervenmaterien 
an  Phosphaten  hervorzuheben. 

Die  Eier.  Die  Vogeleier,  die  am  genauesten  untersucht  sind  und 
fast  allein  als  Nahrungsmittel  benützt  werden,  sind  mit  einer  harten  porösen 
Schale  umgeben,  durch  welche  hindurch  die  Gasauswechslung  bei  der 
Entwicklung  des  Vogelfötus  statt  hat.  Diese  Schale  besteht  grösstentheila 
aus  kohlensaurem  Kalk  (90 — 96%),  dann  noch  aus  phosphorsaurem  Kalk 
und  thierischer  Materie.  Das  Eierweiss  stellt  ein  sehr  feinhäutiges 
Zellgewebe  dar,  in  dessen  Räume  eine  concentrirte  Eiweisslösung  einge- 
schlossen ist;  der  Wassergehalt  des  Eiweisses  beträgt  867«*  Der  Dotter 
endlich  oder  das  Eigelb  besteht  aus  den  Dotterkügelchen  und  Fetttröpfchen 
neben  einer  albuminhaltigen  Flüssigkeit;  seine  wichtigsten  chemischen 
Bestandtheile  sind:  Eiweiss  und  Caseln;  phosphorhaltiges  nnd  phosphor- 
freies  Fett;  Farbstoffe,  Salze  und  Wasser  (52%). 

Die  Karpfeneier  zeigen  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  den  Hühnereiern, 
nur  scheint  ihnen,  wie  den  Eiern  der  niederen  Thiere  überhaupt,  das  alkalisehe 
'Eiweiss,  welches  gewöhnlich  den  Dotter  umhüllt,  zu  fehlen.  Qobley,  Ueber 
die  Fette  der  Eier  s.  das  Kapitel  von  den  Fetten. 

Ueber  die  chemischen  Veränderungen  der  Eier  bei  der 
Entwicklung  des  Fötus  sind  von  Baudrimont  und  Martin  St 
Ange  neuester  Zeit  Versuche  ausgeführt  worden,  die  sich  sowohl  auf  die 
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Eier  der  Vögel  als  auf  die  der  fi-oschaitigen  Thiere  erstreckten.    Wie  zur 
Keimang  der  Pflanzensaamen,    so  ist  auch  zur  Entwicklung  der  genannten 
Eier  Sauerstoffzutritt  eine  un erlässliche  Bedingung,  und  zwar  nicht  bloss 
zu  ihrer  Einleitung,  sondern  zu  ihrer  ganzen  Fortfahrung.  Es  findet  durch 
die  feste  Kalkschale  des  Vogelei's,  wie  durch  die  lederartige  und  häutige 
Schale  niederer  Thiere  hindurch   während   der  Entwicklung  des  Embryoe 
beständig  ein  Gasaustausch  statt,  indem  Sauerstoff  aufgenommen,  Kohlen- 
säure, Stickstoff  und  die  Spur  einer  schwefelhaltigen,  nicht  näher  bekann- 
ten Verbindung  ausgehaucht  werden.   Das  Ei  verliert  während  seiner  Ent- 
wicklung an  Gewicht,  doch  wird  nicht  aller  aufgenommene  Sauerstoff  als 
Kohlensäure  wieder  ausgeschieden,  sondern  es  bleibt  ein  Theil  desselben 
von  den  Prote¥nstoffen  des  Fötus  gebunden.    Das  Fett  verschwindet  wäh- 
.  rend  der  Entwicklung  zu  einem  bedeutenden  Theile ,   indem  es   verbrennt 
<wie  bei  keimenden  ölhaltigen  Saamen).  Die  Stickstoffausscheidung  scheint 
von  den  Proteinstoffen,  die  Kohlensäure-Aushauchung  vom  Fett  grössten- 
Iheils  herzurühren. 

Die  unorganischen  Substanzen  des  Ei*s  erleiden  bei  seiner  Entwick- 
lung gewisse  Veränderungen,  theils  chemischer  Art,  theils  Veränderungen 
des  Orts  der  Ablagerung,  indem  sie  an  gewissen  Stellen  gelöst  und  aufge- 
saugt und  an  anderen  wiederniedergelegt  werden.  So  scheinen  Kalktheiie  aus 
der  Schale  weggenommen,  und  den  sich  entwickelnden  Geweben  zugeftlhrt 
zu  werden.  Die  absolute  Menge  der  unorganischen  Bestandtheile  wird 
aber  im  Ei  während  seiner  ganzen  Entwicklung  in  keiner  Weise  verändert, 
da  hier  so  wenig  wie  sonst  irgendwo  in  der  Natur  Elemente  geschaffen, 
oder  in  einander  umgewandelt  werden,  sondern  nur  die  von  Anfang  an 
dem  Ei  mitgegebenen  unorganischen  Verbindungen  gewisse  Umänderungen 
erleiden. 

Anfangs  durchdringt  wohl  der  Sauerstoff  die  ganze  Masse  des  Ei's ; 
später  wenn  Blutgefässe  entstanden  sind,  wird  er  von  diesen  zu  allen  Or- 
ganen des  Fötus  geführt,  und  ist  hier  wohl  in  ähnlicher  Weise  thätig  und 
unentbehrlich,  wie  in  dem  Blute  des  erwachsenen  Thieres.  Andere  Gase" 
wirken  bei  Entziehung  des  Sauerstoffs  eben  so  hemmend  auf  das  bebrütete 
Ei  wie  auf  das  entwickelte  Thier,  nur  langsamer,  so  Kohlensäure,  Wasser- 
atoffgas  u.  s.  w.  Der  Schwefelgehalt  der  Proteinkörper  im  Ei  vermindert 
sich  während  der  Bebrütung,  vielleicht  wird  unter  der  Form  von  Schwe- 
felwasserstoff oder  Schwefelammonium  Schwefel  ausgeschieden.  Die  schlei- 
migen Ueberzüge  der  Eier  mancher  froschartigen  Thiere  lassen  d£n  in 
Wasser  gelösten  Sauerstoff  der  Luft  in  ähnlicher  Weise  zum  Fötus  treten, 
wie  die  Kiemen  der  Fische  zum  Blut.  Die  Luft  in  der  sogenannten  Luft- 
kammer des  Ei's  fanden  die  oben  genannten  Beobachter  (anderen  Angaben 
entgegen)  sauerstoffreicher  als   die  atmosphärische  Luft,    Die  Schale  der 
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Eier  dient  nicht  blo»8  um  ihnen  eine  gewisse  Festigkeit  und  Schutz  gegen 
aussen  zu  geben,  sondern  namentlich  auch  zur  Regelung  des  Gasaustausche» 
und  zur  Verhinderung  des  Austrocknens.  An  der  mit  Salzsäure  von  ihren 
Kalksalzen  befreiten  Schalenhaut  kann  man,  so  wenig  als  an  anderen  thie- 
rischen  Häuten,  selbst  mit  dem  besten  Mikroskope  keine  Poren  entdecken: 
diese  müssen  also  ausserordentlich  klein  gedacht  werdea  Werden  unbe- 
hrtttete  Vogeleier  mit  Wachs  überzogen,  oder  noch  besser  in  Kalkmilch 
eingelegt,  so  erhalten  sie  sich  sehr  lauge  frisch,  indem  dadurch  der  Sauer- 
stoffzutritt, und  so  der  Impuls  zur  Umsetzung  des  £ierproteIns  abgeschnitten 
werden.  Das  Kalkhydrat  verstopft  hjebei  die  Poren,  indem  es  sich  an  der 
Luft  in  kohlensauren  Kalk  verwandelt. 

Das  Blut  wollen  wir  erst  besprechen,  wenn   der  Blutfarbstoff  abge- 
handelt ist. 

Die  Milch.  Sie  stellt  das  eigenthümliche  Absonderungsprodukt  der 
Brustdrüse  der  Säugethiere  dar,  und  ist  die  von  der  Natur  zur  ausschliess- 
lichen Ernährung  des  Säuglings  bestimmte  Flüssigkeit.  Sie  ist  daher  ein 
Musterbild  eines  allen  Anforderungen  entsprechenden  Nahrungsgemisches, 
ein  universelles  Nahrungsmittel.  Sie  enthält  als  stickstoffhaltige  Substanz 
den  Käsestoff  (in  gelöster  Form;  vielleicht  noch  eine  besondere  Protein- 
Substanz  als  Hülle  der  Butterkü gelchen);  als  Respirationsmittel  im  Liebig- 
schen  Sinne  Immer  Fett  (Butter)  und  gewöhnlich  noch  Milchzucker;  end- 
lich noch  Extractivstoffe  und  die  dem  Organismus  unentbehrlichen  Salze, 
namentlich  auch  Phosphate.  Alle  diese  Stoffe  mit  Ausnahme  des  Fetts^ 
sind  darin  in  wässeriger,  klarer  Lösung;  die  aufgeschwemmten  Butterkügel- 
chen  aber,  die  emulsionsartig  und  sehr  innig  darin  vertheilt  sind,  lassen 
sie  undurchsichtig  und  weiss  erscheinen.  Uebrigens  sind  die  Butterkügel- 
chen  mihroskopisch  klein,  und  man  vermuthet  nur  desshalb  eine  Proteln- 
hülle  bei  denselbei\,  weil  sonst  Fetttropfen  mit  einander  beim  Schütteln 
zusammenfliessen,  weil  sie  durch  Aether  nicht  vollständig  gelöst  werden^ 
wenn  nicht  vorher  Essigsäure  (zur  Lösung  der  Hülle)  augewandt  worden 
war,  und  weil  endlich  Essigsäure  die  Milchkügelchen  in  ihrer  Form  sehr 
irerändert.  Wenn  man  Kochsalz  bis  zur  Sättigung  in  Milch  auflöst,  so 
gibt  das  Filtrat  ein  sanz  helles  Serum,  welches  die  in  Wasser  gelösten 
Stoffe  enthält,  die  Milchkügelchen  bleiben  auf  dem  Filter ;  sie  enthalten 
auch  bei  lange  fortgesetztem  Waschen  Kä:iestoff  neben  Fett.    Dumas. 

Die  Verschiedenheiten  der  Müch  bei  verschiedenen  Thieren  beruhen 
hauptsächlich  auf  quantitativen  Differenzen  der  einzelnen  Bestandtheile ; 
doch  scheint  der  Käsestoff  (wie  schon  bei  dessen  Besprechung  angeführt 
wurde)  selbst  auch  kleine  qualitative  Modificationen  in  den  mancherlei 
Milcharten  darzubieten.  Der  verschiedene  Geruch  rtlhrt  wahrscheinlich 
von  kleinen  Mengen  flüchtiger  Fettsäuren  her,  die  bei  verschiedenen  Thie- 
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Ten  in  eigenthümlicher  Form   oder  in  verschiedenen  MeDgenverhältniBsen 
der  Milch  beigemengt  sein  mögen. 

Die  Milch  enthält  im  Darchschnitt  87— 90%  Wasser.  Die  Art  der 
Nahrung  hat  grossen  Einfluss  auf  ihre  Zusammensetzung;  ist  erstere  sehr 
proteinreich,  so  scheint  sich  die  Menge  des  Caselns  zu  steigern,  doch 
nimjnt  damit  nach  Thompson  auch  der  Buttergehalt  zu.  Kohlenhydrate 
haben  den  grössten  Einfluss  auf  den  Milchzuckergehalt  der  Milch.  Gewisse 
im  Futter  genossene  Farbstoffe  ertheilen  der  Milch  eigenthamliche,  aber 
unschädliche  Färbungen ;  so  wird  sie  durch  Färberröthe  roth ,  durch  einige 
Polygonum-  und  Mercurialisarten  blau  gefärbt;  in  letzterem  Fall  scheint 
eine  Art  Indigo  im  Thierkörper  aus  jenen  Pflanzen  erzeugt  worden  zu  seyn. 
Zuweilen  soll  die  blaue  Färbung  von  blauen  Vibrionen  (Infusorien)  herrühren. 
Die  Eigenschaften  einer  guten  Milch  sind  gleichförmige  dunkelw^eisse  Farbe, 
hinreichende  Dichtigkeit  (etwa  1,03  spec.  Gew.)  und  reichliche  Rahmmenge; 
dann  besonders  noch  Abwesenheit  jedes  fremden  Beigeschmacks  oder  Geruch». 

Aus  dem  specifischen  Gewicht  lässt  sich  die  Rahm-  (Fett-)  menge  in 
dem  Falle  richtig  entnehmen,  wenn  man  sicher  ist,  dass  kein  Wasser  bei- 
gemischt ist,  denn  beide,  grossere  Wasser-  oder  Fettquantität  vermindern 
ihre  Dichtigkeit.  Beim  Stehenlassen  steigt  der  grössere  Theil  der  Fett- 
kügelchen  (als  Rahm)  nach  oben,  und  es  findet  diese  theilweise  mecha- 
nische Sonderung  der  Milchbestandtheile  schon  im  Euter  einigermassen 
statt,  wesshalb  die  beim  Melken  zuletzt  erhaltene  Milch  gewöhnlich  die 
fettreichste  ist  (Reiset).  *■ 

Frisch  gemolkene  Milch  ist  meist  schwach  alkalisch  oder  neutral;  beim 
Stehen  an  der  Luft  aber  wird,  je  wärmer  die  Temperatur  um  so  leichter, 
ihr  Käsestoff  durch  Sanerstoffaufnahme  ein  Gährungserreger  für  den  Milch- 
zucker, es  wird  aus  letzterem  Milchsäure  erzeugt,  mit.  deren  Ueberhand- 
nehmen  der  Käsestoff  gerinnt,  die  Milch  oft  ganz  fest  wird,  namentlich 
wenn  sie  wenig  Wasser  enthielt.  Durch  häufiges  Aufkochen  kann  dieser 
freiwilligen  Säuerung  am  besten  entgegengewirkt  werden,  weil  hierdurch 
die  verschluckte  Luft  wieder  verjagt,  und  so  der  Umsetzung  des  Käsestoffs 
vorgebeugt  wird.  Die  Schleimhaut  von  jungen  Kälbermagen  (Lab)  ist  das 
kräftigste  Mittel,  den  Käsestoff  schnell  zum  Gerinnen  zu  bringen;  ihre 
Wirkungsweise  ist  chemisch  noch  nicht  sicher  erklärt,  sie  bewirkt  die  Ge- 
rinnung sowohl  bei  saurer  als  alkalischer  Reaktion  der  Milch.  Jedenfalls 
scheint  sie  zuerst  auf  den  Milchzucker  zu  wirken,  und  Milchsäure  zu  bil"» 
den  (siehe  Käsebereitung).  Nach  ganz  neuen  von  mir  gesammelten  Beobach- 
tongen  ist  die  normale  Milch  des  Weibes  immer  alkalisch  oder  nentra],  die  der 
Pflanzenfresser  nicht  selten  schon  im  ganz  frischen  Zustand  sauer,  die 
der  Fleischfresser  immer  sauer. 

Unmittelbar  nach  der  Geburt  wird  eine  Milch  abgesondert,  die  manche 
Verschiedenheiten  von  der  späteren  Milch  zeigt.    Man  nennt  ei^lex^  ^^- 
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lost  mm.  Sie  ist  reicher  an  Salzen,  und  hat  nach  Einigen  schwach  ab- 
fahrende Wirkungen.  Ihre  Butterkügelchen  sind  gewöhnlich  zu  grösseren 
Kugeln  zusammengeklebt,  die  sogenannten  Colostrumkörperchen  von  Donn^. 
Dieselben  sind  schwerer  als  die  Milchflflssigkeit,  daher  sie  darin  zu  Boden 
sinken,  während  die  gewöhnlichen  Butterkügelchen  nach  oben  steigen  (yan 
Bueren).  Nach  Lassaigne  und  Boussingault  findet  sich  in  dem  Colo- 
stnun  bei  Kühen  häufig  auch  noch  Eiweiss.  Marchand  fand  in  dem  Colo- 
strum einer  Frau  soviel  Eiweiss,  dass  es,  in  siedendes  Wasser  getaucht 
Yollkommen  gerann;  häufig  ist  aber  auch  seine  Menge  höchst  unbedeutend. 
Zuweilen  kommtauch  eine  Milchabsonderung  bei  Männern  und  männlichen 
Thieren  vor;  ich  habe  einen  milchgebenden  Bock  mit  wohlausgebildeten 
Eutern  und  gleichzeitig  ausgebildeten  männlichen  Geschlechtstheilen  zu 
beobachten  Gelegenheit  gehabt,  und  dessen  Milch  in  jeder  Beziehung  der 
gewöhnlichen  Ziegenmilch  analog  gefunden.  Auch  in  dem  Sekret  der  Brust- 
drüse eines  Neugeborenen  konnte  ich  Zucker,  Butterkügelchen  und  Käse- 
stoff nachweisen. 

Verfälschungen    der  Milch.    Das  sicherste,    aber  auch   umständ- 
lichste Mittel  zu  deren  Entdeckung  ist  wohl  die  quantitative  Analyse. 
Milch  des  Weibs:  Kuhmilch: 

88,9    ...    .    85—87%  Wasser, 


11,1 


13—15      feste  Bestandiheile, 


2,6    ...    .      4—3       Butter, 

3,9    ...    .      6—3      CaseXn, 

4,3    ...     .      5—2      Milchzucker  und  Extraktivstoffe, 

0,1  ...  .  0,7 — 0,5  Salze,  darunter  etwa  die  Hälfte  Phosphate. 
Ziegen-  und  Schafmilch  sind  sehr  concentrirte,  besonders  fettreiche 
Milcharten,  während  die  Milch  der  Eselinnen  viel  wässriger,  arm  an  Butter 
und  Käsestoff,  dagegen  reich  an  Milchzucker  ist,  und  daher  für  besonders 
leicht  verdaulich  bei  geschwächten  Personen  gilt.  Es  existiren  verschiedene 
Yorschriften  zur  Milchanalyse. 

Eine  praktische  Methode  ist  folgende  (^Haidlen) :    man  befeuchtet  gebrann-  ' 
ten  Gyps  mit  Wasser,  zerreibt  ihn  dann  und  trocknet   vollständig  im  Wasser- 
bad.    Hierauf   wiegt  man  angefähr   10  Gramm   davon  ab,    deren  Pulver    dann 
mit   etwa  50  Gramm  Milch    in  einer  Porzellanschale  gemischt   und  zum   Sieden 
«rhitzt  wird.     Hier  vermittelt  der  Gyps   die  volUtäudige  Gerinnaog  des  Käse- 
stoffes.   Nach  dem  Erhitzen  wird    auf   dem  Wasserbad    abgedampft,    und    der 
Rückstand  so  lange  bei  100®  getrocknet,  bis  er  bei  wiederholtem  Wägen  keinen 
Gewichtsverlust  mehr  ergibt.     So  erhält  man  die  Menge  des  festen  Rückstandes 
sammt  Gyps,  der  Verlust  gibt  den  Wassergehalt  der  Milch.  Jetzt  wird  aus  dem 
Rückstand  mit  Aether  die  Butter  ausgezogen,    und   durch  Trocknen  und  Wägen 
der  Verlust  an  Fett  ermittelt;  dann  wird  mit  Weingeist  von  0,85  spec.  Gewicht 
der  Milchzucker  entfernt,  der  Rückstand  besteht  jetzt  nur  noch  aus  Gyps,  Käse- 
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Stoff   und  den   nnorganischen  Milchsalzen.    Durch  Einäschern  wird    das  Gasein 
(als  Verlust)  und  die  Aschenmenge   (nach  Ahzng  des  Gypses)   direct  gefanden. 

Die  Methoden  zur  AnsmittliiDg  eines  betrügerischen  WasseizusatzeB 
sind,  die  Analyse  ausgenommen,  alle  sehr  unsicher. 

Schon  oben  wurde  bemerkt,  dass  das  speciflsche  Gewicht  keinen  sichern 
Anhaltspunkt  liefert,  da  ja  auch  ein  Butterreicbthum  dasselbe  vermindert;  ist 
übrigens  die  Milch  offenbar  fettarm  und  doch  sehr  leicht,  so  ist  Wasserzusatz 
sicher  anzunehmen.  Donn^'s  Galaktoscop  wurde  als  besonders  praktisch 
gerühmt;  dasselbe  misst  die  relative  ündurchsichtigkeit  der  Milch  uud  lässt 
danach  den  Gehalt  an  Butterkügelchen  schätzen;  es  besteht  aus  zwei  Cylindern, 
die  nach  Art  der  Teleskope  in  einander  passen,  und  deren  jeder  einen  gläsernen 
Boden  hat,  der  sein  Lumen  verschliesst.  Man  füllt  nun  in  das  Instrument  die 
zu  prüfende  Milch  ein,  und  richtet  dann  dasselbe  gegen  ein  Lampenlicht  von 
bestimmter  Stärke  so  lange  (durch  Nachglessen  oder  Herausnehmen  von  Milch, 
je  nachdem  es  noth wendig  ist),  bis  man  beim  Durchsehen  durch  die  Gläser  ge- 
rade noch  die  Flamme  erkennt.  Eine  je  kürzere  Milchschicht  hinreicht,  letztere 
unsichtbar  zu  machen,  um  so  fettreicher  ist  die  Milch,  vorausgesetzt,  dass  nicht 
künstliche  Emulsionen  oder  andere  trübe  Flüssigkeiten  betrügerischer  Weise  der- 
selben beigemischt  waren.  Andere  empfahlen  das  Stehenlassen  der  Milch  in 
graduirten  Cylindern,  um  so  die  Menge  des  abgeschiedenen  Rahms  zu  messen ; 
aber  diese  Ausscheidung  geschieht  nie  vollständig  und  oft  sehr  langsam.  Trom- 
mer gab  den  Rath,  zur  Beförderung  dieser  mechanischen  Trennung  IV2 — 2% 
in  Wasser  gelöste  Soda  zuzusetzen.  Bisweilen  sollen  Abkochungen  von  stärk- 
mehlhaltigen  Stoffen  der  Milch  beigemischt  werden,  um  den  Wasserzusatz  zu 
verdecken ;  hier  lässt  Jod  den  Betrug  leicht  entdecken;  Bei  zugefügten  Emul- 
sionen von  ölhaltigen  Saamen,  z.  B.  Hanf,  scheidet  die  Milch  beim  Erhitzen 
Flocken  (von  Eiweiss)  aus.  In  Paris  soll  sogar  eine  Verfälschung  mit  zerrie- 
benem Hammelshim  vorkommen;  das  Mikroskop  zeigt  hier  Blutgefässe  ,  Nerven- 
gewebe und  grössere  Klumpen.  —  Ist  wegen  Säurebildung  in  der  Milch  eine  ir- 
gend grössere  Alkalimenge  beigesetzt,  so  ermittelt  man  einen  derartigen  Zusatz 
durch  Bestimmung  der  Milchasche;  die  normale  Aschenmenge  derselben  beläuft 
sich  höchstens  auf  ^U^loj  nnd  überdiess  findet  sich  in  ihr  kein  kohlensaures 
Alkali,  wohl  aber  in  der  Asche  der  mit  fixem  Alkali  abgestumpften  sauren  Milch. 

Ueber  den  üebergang  von  Arzneimitteln  in  die  Milch  sind  leider  noch 
wenige  gründliche  Untersuchungen  vorhanden.  Nicht  zu  bezweifeln,  aber 
chemisch  ganz  unerklärt,  sind  die  oft  so  schädlichen  Wirkungen  der  Milch 
auf  den  Säugling  bei  heftigen  Gemüthsbewegungen  der  Mutter.  Uebrigens 
sind  auch  bei  anderen  Absonderungen,  z.  B.  beim  Harn ,  auffallende  Mi- 
schungsveränderungen in  Folge  von  Nerven aufregungen  ersichtlich.  Jodka- 
lium geht,  wie  ich  mich  selbst  überzeugte,  entschieden  in  die  Milch  über. 

In  Südamerika  findet  sich  der  von  Humboldt  beschriebene  Kuhbaum, 
dessen  Milchsaft  mit  der  thierischen  Milch  manche  Aehnlichkeit  darbietet,  und 
von  den  Eingeborenen  wirklich  getrunken  wird.  Er  enthält  ein  butterartiges 
Fett,  Zucker  (wohl  Traubenzucker),  Salze,  Wasser  und  einen  Protelnkörper,  der 
bei  seiner  Zersetzung  wie  alter  Käse  riechen  soll. 
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Fibrin,  Albumin  mit  Wasser;  nach  Haider  kommen  sie  namentlich  in  der 
Entzündungshaut  in  beträchtlicher  Menge  vor. 

Der  thierische  Schleim,  das  Absonderungsprodukt  der  Schleimhäute,, 
enthält  die  abgestossenen  Zellen  der  genannten  Häute,  die  Epithelialzellen, 
Buspendirt,  ausserdem  den  sogenannten  Schleimstoff,  Extractivstoffe  und 
Salze  in  wässeriger  Lösung.  Seh  er  er  hat  den  flüssigen  Schleimstoff  (vom 
Epithelium  befreit)  und  die  Epidermis,  Gorup  das  Epitheliom  analysirt^ 
die  Ergebnisse  ihrer  Analysen  sind  folgende: 

Epidermis.     Epitheliam.     Sobleimstoff. 


c 

50,84 

51,53 

52,41. 

H 

6,81 

7,08 

6,97. 

N 

17,22 

16,64 

12,82. 

0  und  S 

25,68 

22,23 

27,80. 

Der  Schleimstoff  wird,  wenn  er  in  ächter  Lösung  (filtrirbar)  auftritt,, 
durch  Kochen  nicht  koagulirt,  dagegen  durch  Mineralsäuren  gefällt,  in  derea 
Ueberschuss  gelöst;  die  Lösung  wird  durch  Ferrocyankalium  nicht  gefällt. 
Alkohol  erzeugt  ein  faseriges  Gerinnsel,  das  sich  in  warmem  Wasser  wieder 
löst.  Der  geronnene  Schleim  wird  durch  Salpetersäure  gelb,  durch  CIH 
blau  (beim  Stehen  an  der  Luft  wie  Protein).  Essigsäure  trübt  den  Schleim- 
Stoff  und  löst  auch  in  starkem  Ueberschuss  die  entstandenen  Flocken  nicht 
wieder  auf.  Durch  sehr  geringe  Einflüsse  kann  das  normale  Sekret  der 
Schleimhäute  ziemliche  Veränderungen  erleiden,  namentlich  die  Zahl  seiner 
Epithelialkörperchen  sehr  yermehren,  und  eine  eiweissartige  koagulirbare 
Substanz  sich  beimengen ;  hlemit  ist  der  unmerkliche  Uebergang  zum  Eiter 
gegeben.  Unter  normalen  Verhältnissen  Ist  die  Absonderung  vieler  Schleim- 
häute eine  höchst  geringe.  Von  besonderer  Wichtigkeit  sind  diejenigen 
Schleime,  welche  normal  durch  einen  Gehalt  von  Säure  oder  sauren  Salzen 
und  durch  verdauende  Kraft  für  die  ProteXnkörper  ausgezeichnet  sind, 
z.  B.  der  Magensaft.  Andere  Schleime  des  Thierkörpers  zeigen  andere 
kataly tische  Kräfte.  In  den  übrigen  Fällen  hat  der  Schleim  wohl  bloss  die 
Bestimmung,  die  weichen  Schleimhäute  gegen  die  Einwirkungen  der  Aus- 
senwelt  zu  schützen.^) 

Der  Eiter  hat  so  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  Schleim,  dass  es  nicht 
möglich  ist,  denselben  chemisch  oder  mikroskopisch  sicher  von  letzterem 
zu  unterscheiden.  Die  sehr  zahlreichen  sogenannten  Eiterproben,  die  diese 
Unterscheidung  bezwecken  sollen,  leisten  in  zweifelhaften  Fällen  durchaus 
nicht  den  gewünschten  Dienst,  daher  es  überflüssig  wäre,  sie  hier  einzeln 
aufzuführen.  Das  sogenannte  Pyin  (Eiterstoff)  ist  wahrscheinlich  ein  Pro- 
telntritoxyd,  jedenfalls  aber  für  den  Eiter  nicht  charakteristisch,  und  viel- 
leicht vom  Schleimstoff  oft  nicht  zu  unterscheiden.  Am  meisten  bezeichnet 


')  Der  von  kranken  Schleimhäaten  abgesonderte  Schleim  zersetzt  (als  Fer- 
ment) Harnstoff  viel  schneller,  als  der  gesunde  Schleim   (Jones)« 
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den  sogenannten  gnten  Eiter  sein  reichlicher  Eiweiss-  nnd  Fettgehalt,  der 
dem  normalen  Schleim  abgeht.  Das  Sekret  der  Schleimhäute  in  Katarrhen 
steht  mikroskopisch  wie  chemisch  oft  in  der  Mitte  zwischen  achtem  Schleim 
und  ansgebildetem  Eiter.  —  Mit  dem  Pflanzenschleim  hat  der  thierische 
Schleim  nur  die  physikalischen  Eigenschaften  gemeinschaftlich. 

Die  Saamenflüssigkeit  (Spei*ma)  des  Menschen  und  der  höheren 
Thiere  ist  eine  schleimige,  gallertige,  farblose  opalisirende  Flüssigkeit, 
schwerer  als  Wasser,  alkalisch  reagirend;  sie  zeigt  das  merkwürdige  Ver- 
hftltniss,  dass  sie  beim  Stehen  an  der  Luft  dünnflüssiger  wird.  Beim 
Mischen  mit  Wasser  liefert  sie  einen  schleimigen  Absatz.  Durch  Kochen 
gerinnt  sie  nicht,  wohl  aber  durch  Alkohol.  Wahrscheinlich  ist  ihre 
Hauptsnbstanz,  das  sogenannte  Spermatin,  ein  basisches  Natron albuminat. 
Charakteristisch  für  den  Saamen  sind  die  Saamenthierchen  (Spermato^ 
zoen),  welche  sich  im  fruchtbaren  Saamen  aller  Thiere  vorfinden;  es  sind 
lange  Fäden  mit  einer  kopfartigen  Verdickung  und  einer  Art  von  spon- 
taner Bewegung. 

Der  Speichel  ist  ein  Gemenge  der  Absonderungen  der  Speichel- 
drtlsen  und  des  Mundschleimes,  und  erst  dieses  Gemisch  hat  nach  Jakubo- 
witsch  .eine  wichtige  physiologische  Bedeutung,  indem  es  das  Stärkmehl 
der  Nahruug  in  Zucker  verwandelt.  Der  normale  Speichel  ist  eine  farb- 
lose, wenig  trübe,  schwach  alkalische  Flüssigkeit,  zäh,  geruch-  und  ge- 
schmacklos; das  Mikroskop  lässt  darin  Epitheliumblättchen  und  Schleim- 
körperchen  (eine  Modification  der  ersteren)  erkennen.  Das  Ptyalin  oder 
der  Speichelstoff  tritt  im  Speichel  in  Verbindung  mit  Alkalien  oder 
Kalk  auf,  ist  ohne  diese  Basen  in  Wasser  schwer  löslich,  gallertig,  und 
wird  durch  wenig  Essigsäure  gefällt,  im  Ueberschuss  wieder  gelöst.  £» 
ist  noch  nicht  so  isolirt  worden,  dass  seine  Zusammensetzung  und  seine 
Beziehung  zu  anderen  Stoffen  ermittelt  werden  konnte.  Die  Salze  de» 
Speichels  sind  die  gewöhnlichen  der  thierischen  Flüssigkeiten,  wozu  eine 
Spur  von  Schwcfelcyankalium  kommt.  Sein  ganzer  Gehalt  an  festen  Stoffen 
beträgt  etwa  1%.  In  Krankheiten  oder  durch  Arzneimittel  kann  er  viele 
Abweichungen  zeigen.  —  Eine  Reihe  sehr  wichtiger,  protei'nhaltiger  Flüs- 
sigkeiten werden  wir  erst  beim  Blut  anführen. 

IV.   Familie:  Das  Chitin. 

Mit  Sicherheit  gehört  hierher  bloss  eine ,  in  den  niederen  Thierklassen 
übrigens  sehr  verbreitete  Materie,  welche  desshalb  Chitin  genannt  wurde, 
weil  sie  den  Panzer  (;t*^n)»')  der  Gliederthiere,  Artikulaten,  bildetr 
Sie  vnirde  von  Odier  1821  entdeckt,  neuester  Zeit  besonders  durch 
Schmidt  näher  erforscht.  Es  findet  sich  das  Chitin  als  Hauptsubstanz  in 
den  Flügeldecken  der  Käfer,  in  den  Panzern  der  Crustaceen,  in  dem  Haut- 
gewebe  der  Spinnen,    und  ist   durch  seine   Unlöslichkeit    in    den 
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gewöhnlichen  Lösungsmitteln  organischer  Stoffe  ausgezeichnet. 
Wasser,  Weingeist,  Aether,  verdünnte  Säuren,  und  selbst  ooncentrirte 
Kalilösung  vermögen  es  nicht  aufzulösen,  und  es  wird  daher  in  ilmlicher 
Weise  wie  die  Gellulose  dadurch  rein  dargestellt^  aus  man  es  nach 
der  Reihe  mit  diesen  verschiedenen  Lösungsmitteln  behandelt,  und  so  von 
den  fremden  Beimengungen  befreit.  Dagegen  wird  es  von  starker  6alz-i 
^ure,  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  ohne  Färbung  gelöst.  Nach  Schmidt 
lässt  sich  das  Chitin  betrachten  als  eine  Verbindung  von  Kohlenhydrat 
mit  Protel'n.  Da  die  3  Thierfamilien ,  welche  Chitindecken  tragen 
(Insekten,  Arachniden,  Crustaceen),  kein  Chitin  in  ihrer  Nahrung  vor- 
finden, indem  dasselbe  weder  sonst  wo  im  Thierreich,  noch  irgendwo  im 
Pflanzenreich  bis  jetzt  aufgefunden  werden  konnte,  so  mus9  dasselbe  erst 
in  ihrem  Organismus  gebildet  werden.  Diese  Bildung  könnte  auf  einfache 
Weise  dadurch  erklärt  werden ,  dass  in  jenen  Thierkörpem  Gellulose  und 
ProteXu  auf  eine  eigenthümliche  Weise  zusammentrefien  und  zu  dem  neuen 
Stoff  Chitin  sich  vereinigen.  Es  liesse  sich  so,  bei  der  oft  fast  zahllosen 
Menge  solcher  Tbiere  (z.  B.  Maikäfer),  die  in  derselben  Zeit  die  Bäume 
abpressen,  eine  gewisse  Oekonomie  der  Natur  mit  den  so  wichtigen  Pro- 
teXnstoffen  vermuthen,  indem  sie  denselben  die  viel  verbreiteteren  Kohlen- 
hydrate beigesellt,  und  so  mit  einer  gewissen  Menge  von  Proteinmaterial 
viel  weiter  reicht,  als  wenn  aus  letzterem  allein  das  Hantsystem  dieser 
Thiere  gebildet  wäre.  Für  die  Chitin- tragenden  Thiere  wären  demnach 
die  Kohlenhydrate  auch  plastische  Nährstoffe ,  doch  immer  an  gleichzeitige 
Anwesenheit  von  Protein  gebunden.  Man  kann  gegen  die  eben  gegebene 
Vorstellung  von  der  Entstehung  des  Chitins  nicht  einwenden,  dass  es  auch 
beiThieren  vorkomme,  die  bloss  von  Fleisch  leben;  denn  die  Spinnen  und 
gewisse  Insekten  leben  ja  eben  hauptsächlich  von  Chitin  tragenden  Thie- 
ren.  —  Durch  Erhitzen  liefert  das  Chitin  Essigsäure  und  Ammoniak  neben 
brcnzlichen  Produkten.  Protein  oder  ein  neutrales  Kohlenhydrat  direkt 
darin  nachzuweisen  oder  daraus  abzuscheiden,  ist  bis  jetzt  nicht  gelun- 
gen, —  Als  seine  Formel  wird  C*'H^*NO*^  angegeben. 

V.  Familie:  Die  leimgebenden  Materien. 

Alle  diese  Körper  sind  stickstoffreich,  schwefelhaltig.  Sie  kommen 
nach  unseren  jetzigen  Kenntnissen  nur  organisirt  und  nur  im  thie- 
rischen  Körper  vor,  und  haben  ihre  Benennung  daher  erhalten,  dass  sie 
bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  Leim  geben,  d.  h.  eine  stickstoffreiche, 
in  heissem  Wasser  leicht  lösliche,  bei  dessen  Erkalten  gelatinirende  Ma- 
terie. Für  sich  sind  die  leimgebenden  Stoffe  in  Wasser  ganz  unlöslich: 
durch  längeres  Kochen  mit  Wasser  wird  ihre  Organisation  zerstört,  sie 
werden  gelöst,  und  der  so  entstandene  Leim  hat  noch  genau  die  Zusam- 
mensetzung der  ursprünglichen  Substanz.    Es  ist  nicht  entschieden ,  ob  sich 
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das  leimgebende  Gewebe  bloss  physikalisch,  durch  seine  Organisation  und 
-^S^^S^^^^'b^ti^^B^  von  dem  Leime  unterscheidet,  aber  chemisch  damit 
identisch  ist ,  oder  ob  beide  nur  isomer  sind.  Vielleicht  entwicht  jeder 
speziellen  Form  von  leimgebendem  Gewebe  ein  bestimmter  Ceimkörper. 
Yon  den  Proteinkörpern ,  denen  sie  am  nächsten  stehen ,  unterscheiden  sich 
die  leimgebenden  Körper  erstens  eben  durch  ihre  Ffthigkeit  Leim  zu  liefern, 
dann  durch  den  Mangel  der  bei  dem  Protei'n  angefahrten  Färbungen  durch 
eine  Reihe  von  Reagentien.  durch  ihre  Nichtfällbarkeit  durch  Ferrocyan«- 
kalium*.  Während  die  löslichen  Proteinsubstanzen  durch  Erhitzen  unlöslich 
werden  (gerinnen),  werden  die  leimgebenden  Substanzen  durch  kochendes 
Wasser  gelöst,  und  die  Leimarten  gerinnen,  wenn  man  so  sagen  will, 
beim  Erkalten. 

Die  leimgabenden  Materien  werden,  wenn  sie  von  allen  Proteiokörpern  durch 
Aaswaschen  etc.  eorgfültig  gereinigt  sind,  mit  Zucker  undVitriolöl  nicht 
roth,  sondern  gelbbraun  lieh  gefärbt  (die  reinen  elastischen  Fasern  werden 
hierdurch  gar  nicht  gefärbt).  Auf  den  Gefäss wänden  und  serösen  Häuten  stellen 
sich  durch  diese  Probe  immer  rotbe  Streifen  ein ,  weil  sie  Proteingewebe  ein- 
schliessen.  Die  eigentliche  Knorpelsnbstanz  wird  dadurch  gelbröthlich,  während 
die  Knorpelsellen  entschieden  roth  werden ;  dieses  Verhalten  ■  zeigt  sich  selbst 
dann  noch,  wenn  durch  verdünnte  Kalilauge  alles  Protein  ausgezogen  ist. 
Schultze. 

Neben  den  Protelnstoffen  bilden  die  leimgebenden  Körper  die  wichtig- 
sten und  verbreite tsten  thierischen  Gewebe ,  so  das  Bindegewebe  (thierische 
Zellgewebe),  die  serösen  und  fibrösen  Häute,  Sehnen,  die  Haut  {Corium\ 
die  Ringsfttserhaut  der  Venen  und  Lymphgefässe ,  die  Knorpel  u.  s.  w.  In 
allen  diesen  Geweben  kommen  übrigens  neben  den  Fasern,  die  aus  ieim- 
gebendem  Stoff  bestehen,  noch  andere  vor,  die  durch  noch  so  langes  Kochen 
nicht  in  Leim  verwandelt  werden ,  und  dem  sogenannten  elastischen  Gewebe 
angehören.  Wie  die  leimgebenden  Materien  entstehen,  ist  im  Detail  nicht 
nachgewiesen;  doch  lässt  es  sich  kaum  bezweifeln,  dass  sie  aus  Protein- 
stoffen gebildet  werden ;  denn  diese  sind  die  einzigen  stickstoffigen  Bestand- 
theile  des  Ers,  und  noch  die  Haut  des  Fötus  ist  keine  leimgebende 
Materie;  überdiess  sind  im  Blute,  als  dem  allgemeinen  Nahrungssaft,  bei 
normaler  Beschaffenheit  keine  leimartigen  Stofie  nachgewiesen.  Nur  in 
pathologischen  Fällen  (bei  der  sog.  Leukaemie)  hat  man  bis  jetzt  fertigen 
Leim  im  Blute  aufgefunden.  Man  hat  viele  Gründe  anzunehmen ,  dass  die 
leimgebenden  Substanzen  nicht  einmal  durch  sehr  bedeutende  Verände- 
rungen aus  dem  Protein  entstanden  seyen,  so  liefern  sie  noch  in  mancher 
Hinsicht  durchaus  analoge  Zersetzungsprodukte  wie  die  Proteinkörper, 
z.  B.  bei  der  Destillation  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure.  Ihr  Werth 
als  Nahrungsmittel  ist  trotzdem,  dass  er  so  häufig  ganz  geläugnet  wurde, 
doch  der  ärztlichen  Erfahrung  nach  nicht  ganz  gering;  denn  wenn  es  auch 
zweifelhaft  ist ,  ob  der  Organismus  aus  ihnen  je  wieder  Protein  re^^lvt^^^ 
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könne,  so  ist  es  doch  wahrscheinlich,  dass  sie  namentlich  bei  fieconva- 
lescenten  dadurch  nfltxen  können,  dass  sie  den  Ersatz  fQr  abgentltztes 
leimgebendM  Gewebe  liefern  nnd  so  indirekt  den  Verbrauch  an  Protefn- 
stoff  (für  Bildung  solchen  Gewebes)  beschränken.  Dagegen  können  sie 
proteTnhaltige  Nahrung  auf  die  Dauer  nicht  ersetzen.  In  der  Fleischbrtlhe 
'finden  sich  immer  kleine  Mengen  von  Leim,  herrührend  von  dem  Binde- 
gewebe, welches  die  Muskelbündel  umgibt.  Die  Veränderungen  der  leim- 
gebenden Gewebe ,  sowie  der  thierischen  Gallerte  (des  Leims)  bei  der 
Verdauung  und  bei  der  Aufnahme  in^s  Blut,  sind  nicht  bekannt.  Merk- 
würdigerweise erzeugen  sich  nach  Lehmann  aus  leimgebendem  Gewebe 
und  Leim  bei  ihrer  Verdauung  im  Magen  Stoffe,  welche  In  ihrer  physika- 
lischen und  den  meisten  ihrer  chemischen  Eigenschaften  den  Peptonen 
der 'Proteinkörper  (vgl.  Seite  124)  vollständig  entsprechen.  Für 
die  Technik  sind  die  Körper  dieser  Familie  theils  in  ihren  Gerbstoffver- 
bindungen ,  wo  sie  nicht  mehr  der  Fäulniss  unterliegen  (Leder) ,  theils  als 
Leim  von  grosser  Wichtigkeit ;    wir  kommen  weiter  unten  hierauf  zurück. 

1.  Collagen,  glutingebendes  Gewebe. 

Hierher  gehören  die  Knochenknorpel,  sowie  in  ihnen  Blutgefässe  auf- 
getreten sind  und  die  Ablagerung  von  Knochenerde  begonnen  hat;  dann 
die  Sehnen,  Faserhäute,  Lederbaut,  Hausenblase,  das  Bindegewebe  u. s.  w. 
Sie  alle  geben ,  übrigens  in  verschiedener  Zeit  je  nach  der  Art  des  Gewebes 
und  dem  Alter  des  Thiers,  beim  Kochen  mit  Wasser  den  sogenannten 
Knochenleim,  Colla,  Glutin,  Tischlerleim,  gewöhnlichen  Leim. 
Die  leimgebenden  Stoffe ,  welche  die  ProteXnkörper  in  der  Seide  und  in 
den  Haaren  begleiten  ,  scheinen  nur  wenig  von  dem  Collagen  abzuweichen. 
Deber  die  Eigenschaften  der  glutingebenden  Substanzen  ist  sehr  wenig 
erforscht;  sie  quellen  zum  Theil  in  Essigsäure  auf,  werden  aber  nie  voll- 
ständig davon  gelöst;  durch  längere  Berührung  mit  Kalilösung  werden  sie 
aufgelöst,  wobei  gewöhnlich  nur  die  eingemengten  elastischen  Fasern 
zurückbleiben.  So  wenig  genau  die  leimgebenden  Körper,  so  gut  ist  der 
Leim  studirt. 

Das  Glutin  ist  im  getrockneten  reinen  Zustande  farblos,  durchsichtig, 
spröde,  geschmack-  und  geruchlos.  In  kaltem  Wasser  quillt  es  auf  und 
löst  sich  beim  Erwärmen;  die  Lösung  wird  noch  bei  bloss  l^o  Leimgehalt 
beim  Erkalten  zu  einer  Gallerte.  In  verdünnten  Mineralsäuren,  z.  B. 
Salzsäure,  löst  es  sich  auf,  verliert  aber  dadurch  meist  seine  Fähigkeit, 
beim  Eindampfen  und  Erkalten  der  concentrirten  Lösung  zu  gelatiniren» 
In  Alkohol,  Aether  und  Oelen  sind  alle  Leimkörper  unlöslich.  Dntch 
Chlor  wird  die  Leimlösung  in  weissen  Flocken  gefällt,  die  aus  chloriger 
Säure  und  Leim  bestehen  (ganz  wie  beim  Protein).  Bei  der  Destillation 
mit  stark  oxydirenden  Agentien  bilden  sich  flüchtige  Fettsäuren,  Aldehyde 
nnd  Benzoylkörper,   durchaus  wie  beim  Protein.    Durch  Behandlung  mit 
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concentrirter  ^chwefelsäuie  oder  starker  Kalilösung  eEtstehen  Leimzucker 
uod  Leuciii;  ebenfalls  wie  beim  Protein.  Darch  häufiges  Lösen  und  Ver- 
dampfen verliert  der  Leim  seine  Klebkraft  und  seine  Fähigkeit,  eine  Gal- 
lerte zu  bilden ,  immer  mehr.  Fine  feuchte  Leimmasse  geht  sehr  leicht  in 
Fäulniss  über;  wahrscheinlich  wird  dabei  ebenfalls  Leucin  und  Baldrian- 
säure erzeugt.  Mit  den  Gerbstoffkörpern  gibt  der  thierische  Leim  verschieb-' 
dene  unlösliche  Verbindungen,  die  nicht  mehr  faulen;  es  wird  von  ihnen 
beim  Gerbstoff  ausfahrlich  gehandelt  werden.  —  Von  anderen  Leimarten 
unterscheidet  sich  das  Glutin  dadurch ,  dass  es  durch  Alaun ,  schwefelsaure 
Thonerde,  Eisenchlorid,  Bleiessig  und  Quecksilberoxydul-Lösung  nicht 
gefällt  wird. 

Die  Formel  des  Glutins  ist  nachMulder  C^H^^^N^O^;  ausserdem  ent- 
hält es  noch  Schwefel.  Der  Stickstoffgehalt  des  Glutins  ist  grösser  als  bei 
den  ProteXnkörpern,  und  beträgt  über  18%. 

2.  Chondrogen  oder  Knorpelleim  bildendes  Gewebe. 

Die  Knorpel  enthalten  Chondrogen,  wenn  sie  nicht  verknöchern 
(sogenannte  permanente  Knorpei);  ebenso  bestehen  die  Knochenknorpel 
ehe  in  ihnen  eine  reichliche  Ablagerung  von  Knochenerde  stattfindet,  als  o 
im  früheren  Fötusalter,  aus  Chondrogen.  Nach  einigen  gibt  auch  die 
Hornhaut  des  Auges  Chondrin.  Endlich  tritt  in  merkwürdigen  krankhaften 
Geschwülsten,  in  den  sogenannten  Enchondromen,  Chondrogen  auf,  wie 
überhaupt  nachgerade  vielleicht  kein  normaler  Gewebsbestandtheil  existirt, 
der  nicht  nach  Form  und  Materie  in  Krankheiten  am  anomalen  Orte  neu 
erzeugt  werden  könnte.  In  allen  den  aufgeführten  Fällen  des  Vorkommens 
des  Chondrogens  bildet  es  die  Grundsubstanz  der  genannten  Ge- 
webe, während  die  überall  eingestreuten  Zellhäute  durch  noch  so  langes 
Kochen  nicht  gelöst  werden;  ebensowenig  die  Kerne  der  Knorpelzellen. 
Alles  Chondrin  enthält  daher  nicht  gelöste  fremde  Substanzen,  besonders 
Zellen;  ausserdem  wie  das  Glutin  verschiedene  Salze.  Durch  Behandlung 
mit  Säuren  oder  wieder  durch  Kochen  lassen  sich  die  Knorpelzellen  als 
solche  isoliren.  Auch  die  chemischen  Eigenschaften  der  Chondrbgengewebe 
sind  wenig  studirt. 

Job.  Mt^Uer,  der  zuerst  das  Chondrin  vom  Glutin  unterschied, 
zeigte,  dass  nur  ersteres,  das  heisst  der  durch  12— 20stündiges  Kochen 
aus  Chondrogen  gewonnene  Leim,  durch  Alaun,  Eisenchlorid, 
Essigsäure,  schwefelsaures  Eisenoxyd  und  essigsaures  Blei- 
oxyd, Fällungen  gibt,  die  zum  Theil  im  üeberschuss  der  genannten 
Reagentien  wieder  löslich  sind.  (Der  mit  Essigsäure  entstandene  Nieder- 
schlag löst  sich  im  Üeberschuss  der  Säure  nicht  wieder  auf;  er  ist  fein- 
körnig und  enthält  keine  Säure.)  Ausserdem  enthält  das  Chondrin  bloss 
14Vo  Stickstoff. 

Grössere  Quantitäten  von  Chondrin  lassen  sich  nur  im  P«^i^m%^\Aw^^^1  ^^- 
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dem  Entstehen  von  Blatgefässen  im  Knochenknorpel  susammenhSngt,  ist 
anbekannt;  nar  die  Thatsache  scheint  festzustehen,  dass  überall,  auch  iii^ 
den  sogenannten  permanenten  Knorpeln,  bei  der  Verknöcherang  im  hohen 
Alter  oder  durch  Krankheit,  beide  Erscheinungen  stets  zusammentreffen. 
Wahrscheinlich  geht  das  Chondrogen  mit  der  Ablagerung  der  Knochen- 
erde- und  Collagenmoleküle  zu  Grund.  In  wie  weit  die  Knochenkörperchen 

den  Knorpelzelleu  entsprechen,  ist  noch  nicht  völlig  ermittelt. 

Bei  gewissen  Knocbenkrankheiten  treten  Veränderungen  in  ihrer  Zu- 
sammensetzung ein,  wobei  namentlich  das  Mengenverhältniss  zwischen  orga- 
nischer und  unorganischer  Grundlage  ein  verschiedenes  wird.  So  vermindert 
sich  zuweilen  die  Yerhältnisszahl  der  Knochensalze  in  auffallender  Weise,  wodurch 
die  sogenannte  Knochenerweichung  entsteht:  denn  die  Knochenerde  gibt 
dem  Knochenknorpel  hauptsächlich  seine  Starrheit,  Festigkeit,  und  je  geringer 
die  Menge  der  ersteren  wird,  um  so  deutlicher  treten  die  physikalischen  Eigen- 
schaften des  feuchten  Knorpels,  nämlich  eine  gewisse  Biegsamkeit  und  Elastizität 
hervor.  Daher  rühren  dann  die  Verkrümmungen  des  Skelets,  besonders  der 
Glieder-  und  Rumpfknochen  in  der  sogenannten  Rh  ach itis  und  in  der  Osteo- 
malacie.  Zuweilen  zeigt  sich  eine  höchst  bedeutende  Verarmung  des  Knochens 
an  Knochensalzen  schon  im  zartesten  Kindesalter,  und  hier  besonders  am  Schä- 
del (Elsa  SS  er);  ich  habe  einen  Fall  von  solchem  sog.  weichen  Hinterkopf  ana» 
lysirt,  wo  die  Knochensalze  auf  28®/o  gefallen  waren,  während  ihre  Menge  bei 
den  gesunden  Hiuterhauptsknochen  des  Säuglings  das  Doppelte  beträgt.  In  ein- 
zelnen Fällen  erkrankt  bei  der  Verarmung  an  Salzen  auch  die  knorpelige  Grund- 
lage, gibt  oft  wieder  Ghondrin  u.  s.  w.,  in  anderen  bleibt  sie  ganz  normal  (so 
bei  dem  weichen  Hinterkopf).  —  Manche  Knocbenkrankheiten  zeigen  im  Gegen- 
satz zu  der  Erweichung  eine  anomale  Steigerung  der  Knochenerdemenge,  soge- 
nannte Sclerosis',  zuweilen  tritt  diese  nach  der  Erweichung  ein.  Bei  der  Garies 
(Beinfrass)  wird  die  ganze  Knochensnbstanz  nach  ihren  beiden  Grundlagen  zer- 
stört, doch  vorwiegend  die  unorganische  aufgelöst;  die  Höhlungen,  die  so  im 
Knochen  entstehen,  werden  häuüg  durch  grössere  Fettmengen  ausgefüllt  (Bibra). 
Wodurch  in  diesen  Fällen  die  Koochensalze  gelöst  werden,  ist  nicht  sicher  ermittelt; 
nach  einer  Beobachtung  von  Schmidt  dürfte  es  zuweilen  durch  Milchsäure  geschehen. 

Die  Zähne  sind  den  Knochen  ähnlich  zusammengesetzt.  Von  den  3 
Substanzen  des  Zahns  ist  der  Cämeut  dem  Knochen  gleich  gebaut  und 
zusammengesetzt.  Das  Zahnbein  ist  anders  gebaut  als  der  Knochen,  ent- 
hält aber  glutingebenden  Knorpel,  und  die  Kuochenerde  in  etwas  stärke- 
rem Yerhältuiss  als  die  kompakten  Knochen.  Dagegen  ist  der  Schmelz 
vom  Knochen  sehr  abweichend  durch  das  enorme  Ueberwiegen  der  Kno- 
chenerde; Berzelius  fand  in  ihm  nur  3,  v.  Bibra  5 — 6%  organ.  Materie. 
Auch  scheint  er  keinen  Leim  zu  liefern.  Die  Zahncaries  ist  eine  Zer- 
setzung des  Zahns  durch  eine  Art  Fäulniss  von  aussen  her  und  aus  äus- 
seren, nicht  im  Zahn  liegenden  Ursachen. 

Merkwürdig  ist  die  grosse  chemische  Verwandtschaft  des  rothen  Krapp- 
farb Stoffs  zur  Kuochenerde  ;    werden  Thiere  längere  Zeit   damit  gefüttert,    so 
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-werden  ihre  Knochen  roth  j '  setzt  man  die  Fütterung  aus ,  so  werden  sie  wieder 
'weiss,  Zürn  Beweise,  dass  anch  in  diesen  starrsten  nnd  scheinbar  am  wenigsten 
belebten  Theilen  des  Organismus  ein  fortwährender  Stoffwechsel  Statt  hat. 

In  den  fossilen  Knochen  findet  man  fast  durchgängig  weit  mehr  (bis  zu  15%) 
Fluorcalcium,  als  in  den  entsprechenden  Skelettstücken  noch  jetzt  lebender 
Thiere,  so  dass  man  die  reichliche  Flusssäureentwicklung  beim  Uebergiessen 
der  ersteren  mit  Schwefelsäure  in  zweifelhaften  Fällen  yielleicht  zur  Erkennung 
ihrer  fossilen  Natur  verwenden  kann.  Am  wahrscheinlichst«B  erklärt  man  diesen 
auffallenden  Unterschied  daraus,  dass  durch  die  im  Boden  Jahrtausende  lang 
liegenden  Knochen  Wasser,  welches  wenn  auch  noch  so  kleine  Spuren  Fluorcal- 
cium  in  Kohlensäure  gelöst  enthielt,  durchflltrirte ,  und  dieses  darin  absetzte. 
Es  ist  diese  Erklärung  um  so  einleuchtender,  weil  neuerer  Zeit  nachgewiesen 
wurde,  wie  allgemein  Apatite  (phosphorsaurer  Kalk),  denen  sehr  häufig  Fluor- 
.4uJcium  beigemischt  ist,  in  den  Gebirgsarten  vorkommen.  Mehrmals  wnjrde  auch 
in  den  fossilen  Knochen  krystallisirtes  Kalkphosphat  von  der  Zosamm«nietzung 
des  Apatits  vorgefunden  (Girardin). 

Die  Knochen  dienen  der  Technik  zur  Gewinnung  des  Phosphors  und  seiner 
Verbindungen  5  dann  zur  Leimbereitnng  (siehe  unten)  und  zur  Darstellung  einer 
höchst   wirksamen    entfärbenden  Kohle  (Knochenkohle,    Beinschwarz).     Endlich 
sind  sie  ein  höchst  ausgezeichnetes  Düngungsmittel   und  machen   in  dieser 
Hinsicht    verwesenden  Proteinstoffen    den  Rang    streitig.     Die  Knorpelsubstanz 
der  Knochen  verwest  zwar  sehr  langsam,  allein  sie  wirkt  desshalb    um   so  n'ach- 
haltiger  und  um  so  vollständiger,  wenn  sie  zusammen  mit  der  Knochenerde  dem 
Boden  übergeben  wird.     Die  phosphorsauren  Salze    der  letzteren    sind    von    der 
höchsten  Wichtigkeit  namentlich  für  die  gedeihliche  Erzeugung  der  Saamen ,  also 
für  den  Bau  derjenigen  Kulturpflanzen,  die  hauptsächlich  ihrer  Körner  wegen  an- 
gepflanzt werden.     Die  Körner  der  Cerealien    enthalten    nämlich   in  ihrer  Asche 
oft  nahezu  die  Hälfte  Phosphorsäure,  so  der  Weizen  und  Roggen  46 — öO^o?  die 
darin   grösstentheils    an  Alkalien  gebunden  ist.    Die    meisteu  Bodenarten    sind 
nun  vergleichungsweise  sehr  arm  an  Phosphaten,   so   dass  sie  durch  den  Jahrd 
lang  wiederholten  Anbau  von   Pflanzen,     deren    phosphorreichste    Bestandtheile 
durch  die  Ernte  weggeführt  werden,  nach  und  nach  ganz   daran    erschöpft  wer- 
den   müssen.     Durch   den  gewöhnlichen  Dünger,    besonders    durch    den  Harn, 
können  nun  zwar   dem  Boden  die  Phosphate  nebst  Alkalien    wieder   zurücker- 
stattet werden;  wo  aber  an  solchem  Dünger  Mangel  ist,  kann  die  Knochendüng- 
nng  ihn  in  sehr  vortheilhafter  Weise  ersetzen.   Merkwürdigerweise  ist  auch  hier, 
wie  so  oft  in  der  Landwirthschaft,  die  Praxis  der  Theorie  vorangeeilt,    und   so 
führt    z.   B.    das    landwirthschaftlich    so   hoch  jstehende  Grossbritannien    schon 
seit  mehreren  Jahrzehnten  die  beträchtlichsten  Mengen  von  Knochen  zum  Düngen 
seiner  Felder  vom  Kontinente  ein :  ja  man   hat   daselbst  den  Versuch  gemacht, 
ein  phosphorsauren  Kalk  enthaltendes  Mineral  aus   dem  spanischen  Binnenlande 
als  Dünger  zu  importiren.    Nach  Llebig^s  Berechnung  enthalten  8  Pfand  Kno- 
chen so  viel  phosphorsaure  Salze,  als  durch  1000  Pfund  Heu  oder  Weizenstroh 
dem  Boden  entzogen  werden,    und    wiederum    können  20  Pfund  Knochen  lOOD 
Pfund  Weizen-  oder  Haferkömer   mit  der  nöthigen  Phosphorsäure-Quantität  ver- 
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sehen.  —  um  die  an  sich  langsame  düngende  Wirkung  der  Knocbra  so  besehlm- 
nfgen,  bat  man  yerschiedene  Vorschläge  gemacht,  die  alle  anch  im  Qrossen  ver»  « 
sucht  wurden:  man  hat  die  Knochen  calcinirt,  wodurch  aber  die  ganze  Menge 
ihrer  organischen  Grundlage  verloren  gegeben,  freilich  aber  das  Zerfallen  und 
Aufgesangtwerden  im  Boden  erleichtert  wird;  oder  aber  man  hat  2  Theile  ge- 
pulverter Knochen  mit  1  Theil  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  yermischt,  h&nflg 
auch  noch  mit  dem  in  den  Dunggräben  oder  Gasfabriken  sich  ansammelnden 
ammoniakalischen  Wasser  gemengt,  und  dann  in  gehöriger  Yerdünnung  in  Kirren 
auf  die  Felder  geführt,  die  etwa  nach  Art  der  Säemaschinen  eingerichtet,  die 
Yertheilung  erleichterten.  In  Cheshire  werden  die  Knochen  vor  ihrer  Anwen- 
dung als  Dünger  tüchtig  ausgekocht,  und  der  so  ausgezogene  Leim  wird  dann 
sammt  den  Knochen  auf  die  Felder  geführt,  die  jetzt  ebenfalls  schneller  zer- 
fallen» —  I')  ail^n  übrigen  Fällen  werden  die  Knochen  nur  in  Stampf-  oder 
Quetaebmfihlen  pulverisirt;  je  vollständiger  die  Zerkleinerung,  um  so  besser  dei 
Erfolg. 

Die  Leimsiederei.    Schon  seit  sehr  alten  Zeiten   weiss  man   aas 
thierischen  Abfällen  durch  Kochen  mit  Wasser  Leim  zu  gewinnen;  d'Ar- 
cet  zeigte  aber  zuerst  die  Möglichkeit,   auch  aus  den  Knochen  denselben 
zu  bereiten.    Von  den  Weichtheilen,  die  gewöhnlich  zur  Leimsiederei  be- 
nutzt werden,  sind  zu  nennen:   Abfälle  von  nicht  gegerbten  Häuten,  Per- 
gamentschnitzel,  Sehnen,  Ohrknorpel,  Hasenfelle  a.  s.  w.    Sie  werden  ge- 
wöhnlich zuerst  in  Kalkwasser  eingeweicht,  um  verschiedene  Beimengungen 
zu  entfernen,  dann  wohl  ausgewaschen  (weil  der  Kalk  boim  nachfolgenden 
Sieden  den  Leim  verändern  würde)  und  hierauf  in  Metallkesseln  mit  dop- 
peltem Boden  (um  das  Anbrennen  zu  verhüten)   längere  Zeit  mit  Wasser 
gekocht.    Die  Einwirkung  der  Siedhitze  muss  aufhören,   sowie  die  Leim- 
lOsung  so  concentrirt  ist,  dass  sie  beim  Erkalten  gelatinirt;  länger  fortge- 
setztes Kochen  schadet  der  Klebkraft.    Die  noch  warme  Lösung  lässt  man 
jetzt  durch  Stroh  ßllriren   und  giesst  sie  in  hölzerne  Leimkästen,  in  wel- 
chen sie  erstarrt ;  der  Leim  wird  zuletzt  in  Tafeln  zerschnitten  und  in  ge- 
heitzten  Räumen  getrocknet.  —  Aus  Knochen  wird  Leim  gewonnen,  indem 
man   zuerst  mit  nicht    zu  concentrirter  Salzsäure  ihre  Knochensalze   er- 
schöpfend auszieht  (welche  Lösung  ein  werthvoUes  Düngmittel  darstellt), 
und  hierauf  den  Knorpel  durch  Sieden  mit   Wasser  oder  durch  Wasser- 
dampf in  Glutin  verwandelt.  Durch  Kochen  mit  Wasser  unter  einem  Druck 
von  2 —  3  Atmosphären  (im  Papinianischen  Topfe)  wird  die  Lcimbildung 
ausserordentlich  beschleunigt. 

Die  Knochen  geben  etwa  337o.  die  Abschabsei  der  Ochsenhäute  etwa  307ot  ^i« 
Abfalle  ans  d^r  Weissgerberei,  dann  Flechsen,  Kalbfüsse,  Ohrlappen  u  A.  zwischen 
88  und  427o  Glntin.  Auch  aus  Fischschuppen  wird  zuweilen  Leim  gewonnen.  Einea 
ungefärbten  Leim  erhält  man  am  besten  aus  der  Schwimmblase  der  Störe  (sog  Hausen- 
blase) oder  aus  Hirschhorn ;  die  Gallerte  aus  beiden  wird  häufig  mit  gewissen  Zusätzeu 
vers«*tzt,  genossen.  Uebrigens  werden  in  Rouen  aus  der  Lpderhaut  junger  Thiere 
und  den  Knorpeln   von   Kalbsknochen    auch   ganz   ungefärbte  Leimsorten    durch 
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'  «ine  besonders  sor^ltige  Bereitung  dargestellt.  —  Die  G&te  des  Leims  za  seiner 
'  technischen  Anwendung  erkennt  man  an  seiner  klebenden  Kraft,  an  der  Fähig- 
keit, selbst  in  sehr  kleinen  Mengen  mit  Wasser  noch  steife  Gallerten  zu  bilden ; 
ferner  daran,  dass  er  stark  durchscheinend,  sehr  elastisch  ist,  und  sein  Pulver 
an  der  Luft  nicht  feucht  wird;  in  kaltem  Wasser  muss  er  aufquellen  und  in 
kochendem  sich  ganz  oder  beinahe  ganz  lösen. 

Man  bedient  sich  des  hellen  Leims  als  Schlichte,  zum  Appretiren  baomwol- 
lener  Zeuge,  zur  Bereitung  des  englischen  Pflasters,  zum  Leimen  des  Papiers, 
zur  Darstellung  yon  künstlichem  Schildpatt  etc.;  die  dunkleren  Sorten  dienen 
2um  Kleben  (Tischlerleim).  Merkwürdigerweise  soll  der  Leim  aus  den  Häuten 
zahmer  Thiere  nicht  so  bindend  seyn,  als  der  aus  den  Fellen  von  wilden  Thie- 
ren  (sogenannter  englischer  oder  holländischer  Leim).  —  Zum  Schönen  der  Weine 
taugt  der  Leim,  indem  er  mit  deren  Gerbstoff  unlösliche  Verbindungen  eingeht, 
welche  die  trübenden  Theile  einschliessen.  Zum  Klären  des  Biers  kann  ilbrigenB 
nur  Hausenblase  benützt  werden,  die  in  kaltem  Wasser  eingeweicht  aufquillt, 
•dann  mit  Bier  angerührt  wird,  und  yermöge  ihrer  mechanischen  Eigenschaf- 
ten die  Hefentheilchen  einschliesst  und  aus  dem  Bier  entfernt;  hier  kann  kein 
Leim  angewandt  werden,  weil  kein  Gerbstoff  (oder  nur  eine  Spur  vom  Hopfen 
her)  im  Bier  sich  yorflndet. 

Die  Knochengallerte  {gilatine  alimentaire)  wird  nicht  selten  als  Nah- 
rungsmittel angewandt;  in  diesem  Fall  kann  mau  fast  allein  frische  und  wohl- 
gereiuigte  Rindsknochen  benützen ,  Kalbsknochen  machen  die  Gallerte  mehr  mil- 
chig; man  zerkleinert  erstere  Knochen  möglichst  und  setzt  sie  dann  24  Standen 
der  Einwirkung  des  Wasserdampfes  aus.  An  der  Nahrhaftigkeit  dieser  Gallerte 
ist  kaum  zu  zweifeln,  wenn  sie  nicht  als  alleiniges  Nahrungsmittel  genossen,  und 
namentlich  wenn  ihr  noch  Fleischbrühe  beigesetzt  wird.  Sehr  viel  hängt  von 
ihrer  Zubereitungsweise  ab,  bei  der  die  grösste  Reinlichkeit  nothwendig  ist;  hat 
man  dabei  Salzsäure  angewandt,  so  muss  diese  natürlich  Yollständig  entfernt 
werden;  in  Frankreich  sind  durch  nachlässiges  Auswaschen,  durch  Bereitimg 
in  Kupfergefässen  u.  A.  schon  schädliche  Wirkungen  der  Knochengallerte  vor- 
gekommen. 

AnhaDg:  das  Fibroii. 
Eine  bis  jetzt,  noch  wenig  erforschte    für  eine  vergleichende  Thierchemie 
tibrigens  wohl  sehr  yrichtige  Materie  ist  das  Fibroin.    Es  findet  sich  als 
Hauptbestandtheil  in  der  Seide,  dann  in  den  sogenannten  Herbstfäden  und 
im  Badeschwamm.    Die  Seidenfäden  bestehen  nach  Mulder  aus: 

537o  Fibroin. 

20®/o  leimgebender  Substanz. 
24®/o  Eiweiss. 
3-4«/o  Farbstoff,  Wachs  und  Fett. 
Die  äussere  Umhüllung  der  Seidenfäden  ist  leimgebender  Stoff,  den 
man  durch  zweitägiges  Kochen  mit  Wasser   entfernen   kann;   die  zweite 
Hülle  ist  Eiweiss,  welches  in  kochender  Essigsäure  gelöst  wird;  die  in- 
nere Substanz  ist  Fibroin,  das  bei  dem  Auskochen  mit  Wasser,  Essig- 
isäure  und  Alkohol  rein  zarückbleibt. 
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Die  Seide  findet  sieb  im  Körper  der  Raupe  als  dicke  Flüssigkeit  in  sehr 
langen  blinden  Röbren,  welche  an  den  Seiten  des  Darmkanals  bin-  nnd  berge- 
wunden  liegen  und  fast  die  ganze  Bancbböble  ausfüllen.  Von  letzteren  gelangt 
sie  zu  zwei  Mündungen  an  der  Unterlippe  der  Raupe,  wo  sie  sogleich  erhärtet. 
Man  kennt  die  Ursache  dieses  Festwerdens  nicht.  Die  Flüssigkeit  ist  farblos 
(nach  Ludwig  auch  bernsteingelb) ;  gewöhnlich  kommt  also  die  Farbe  erst  im 
Kanal  hinzu  (R  ob  in  et). 

Das  reine  Fibroin  ist  weiss,  glänzend,  aber  nicht  mehr  elastisch,  son- 
dern zerreisslich.  In  Salpetersäure  lOst  es  sich,  ohne  Xanthoprotelnsäure 
zu  bilden;  ebenso  unterscheidet  es  sich  durch  seine  völlige  Unlöslichkeit 
in  Essigsäure  von  ProteYnstoffen. 

Die  Badeschwämme,  die  gewöhnlich  zu  den  Pflanzen  thieren  (Zoo- 
phyten)  gezählt  iiirerden,  sollen  Fibroin,  mit  Jod,  Schwefel  und  Phosphor 
verbunden,  enthalten.  Wegen  ihres  Gehalts  an  Jodmetallen  ist  ihre  Asche 
als  kropfwidriges  Mittel  schon  lange  bekannt.  —  Das  Fibroin  steht  rück- 
sichtlich  seines  Stickstoffgehaltes  (17%)  dem  Knochenleim  am  nächsten^ 
von  dem  es  sich  aber  durch  seine  Unlöslichkeit  in  kochendem  Wasser 
u.  A.  wesentlich  unterscheidet. 

Technisches  Aber  die  Seide. 

Die  leimartige  Substanz,  welche  die  Seidenfäden  umgibt,  verleiht  ihnen 
Steifheit  und  Elasticität;  häufig  ist  sie  gelb  gefärbt.  Bei  der  Verwendung 
der  Rohseide  (zu  Blonden,  Gaze  u.  s.  w.)  lässt  man  den  Seidefäden  diesen 
Ueberzug.  In  den  meisten  übrigen  Fällen  aber  wird  derselbe  der  Seide 
entzogen,  and  ausserdem  diese  gewöhnlich  noch  gebleicht.  Die  Entfernung 
der  leimartigen  Substanz  geschieht  durch  längeres  Aufkochen  mit  Wasser, 
dem  etwas  Seife  beigemischt  ist  (sogenanntes  Entschälen);  hiedurch  er- 
halten die  Fäden  Glanz  und  Geschmeidigkeit;  nach  dieser  Vorbereitung 
wird  die  Seide  in  feuchtem  Zustande  schwefligsauren  Dämpfen  ausgesetzt^ 
um  sie  völlig  farblos  zu  erhalten.  Es  kommt  aber  auch  von  Natur  unge- 
färbte Seide  vor,  die  immer,  namentlich  zum  Färben  mit  zarten  Farben^ 
höher  auszuschlagen  ist,  als  die  künstlich  gebleichte. 

Das  Neossin   (von  ysotftfia,  Nest). 

N  eo  ssiu  heisst  die  eigenthümliche  Substanz  aus.  den  indianischen  S  ch w  al- 
bennestern,  welche  in  Ostasien  als  eine  so  grosse  Delikatesse  gelten.  Man  hat 
die  Essbarkeit  dieser  Nester  von  Seegewächsen,  besonders  Tangen,  hergeleitet,  welche 
gewissen  Schwalben  zur  Nahrung  dienen,  und  beim  Nesterbau  sammt  Drüsenschleim 
halb  verdaut  erbrochen  werden.  Das  Neossin  ist  in  Wasser  fast  unlöslich ,  quillt 
aber  darin  zu  einer  Gallerte  auf.  Diese  ist  unlöslich  in  Essigsäure,  verdünnten 
Mineralsäuren  und  Alkalien,  dagegen  löslich  in  Weingeist.  Hienach  kann  man  es 
trotz  der  gelben  Farbe,  welche  es  mit  Salpetersäure  annimmt,  nicht  zu  den  Pro- 
t^'nkörpern  rechnen;  auch  von  den  leimgebenden  unterscheidet  es  sich  wesent- 
lich. Mulder  gibt  ihm  die  Formel  C"H»'0*N*.  Schwefel  und  Phosphor  fin- 
den sich  nicht  darin.  In  den  Nestern  beträgt  die  Menge  des  Neossins  90<>/o ,  die 
übrigen  Bestandtheile  sind  CO*  CaO,  CINa  nnd  Fett 
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Das  verbreitetste  Pigment,  das  im  Thierkörper  vorkommt,  ist  der 
TOthe  Blutfarbstoff,  und  alle  übrigen  allgemeiner  in  der  Thierreihe  auf- 
tretenden Pigmente  sind  wohl  nur  Modifikationen  und  unmittelbare  üm- 
setzungsprodukte  des  Blutroths.  Das  gemeinschaftliche  Band  der  hierher 
gehörigen  Stoffe  liegt  neben  ihrem  ausschliesslichen  Auftreten  im 
Thierkörper  eben  in  ihrem  Gefärbtseyn  und  in  ihrem  Stickstoff- 
gehalt, lieber  ihre  wahre  Zusammensetzung  und  ihren  dadurch  beding- 
ten. Zusammenhang  unter  einander,  sowie  über  ihre  Entstehung,  Bedeutung 
und  nächste  Zersetzung  beim  Stoffwechsel  befindet  sich  unser  Wissen  noch 
völlig  in  der  Kindheit.  In  Wasser  sind  sie  meist  schwer-  oder  unlöslich; 
durch  manche  Salze  scheinen  sie  löslicher,  durch  andere  weniger  löslich 
in  Wasser  zu  werden.  In  Alkalien  sind  sie  dagegen  löslich,  zum  Theil 
auch  in  Alkohol.  Früher  wurden  sie  allgemein  für  nicht  krystallisirbar 
gehalten  ;  jetzt  sind  die  meisten  von  ihnen,  wenigstens  in  einzelnen  Fällen, 
schon  in  Krystallform  angetroffen  worden.  Sie  sind  vollständig  indifferent ; 
durch  Chlor  wird  ihre  Farbe  zerstört.  Zu  Bleioxyd,  Thonerde  u.  s.  w. 
«cheinen  einige  eine  bestimmte  Verwandtschaft  zu  besitzen.  Manche  von 
ihnen  können  eine  Reihe  von  Farbenwandlungen  untergehen,  und  sind 
überhaupt  sehr  veränderlich  (z.  B.  Gallenfarbstoff);  andere  dagegen  sind 
ungewöhnlich  beständig  (so  das  schwarze  Pigment,  das  beinahe  so  unver- 
änderlich wie  Kohle  ist).  Wahrscheinlich  enthalten  alle  durch  ganze 
Thierklassen  verbreiteten  Pigmente  Stickstoff,  und  alle  scheinen  reich  an 
Kohlenstoff  zu  seyn. 

Diejenigen  Farbstoffe,  die  auf  gewisse  Thierspecies  beschränkt  vor- 
kommen, also  ohne  allgemeine  Wichtigkeit  sind,  werden  wir  bei  den  pflanz- 
lichen Farbstoffen  als  Anhang  betrachten. 

1.  Blutroth,  Hämatosine. 

Das  Blutroth  ist  die  Ursache  der  rothen  Farbe  des  Blutes  aller  Wir- 
belthiere  und  ist  nach  Lecanu  bei  ihnen  allen  identisch.     Mulder  gibt 

seine  Zusammensetzung  zuC**H"N'0*Fe  an. 

Ueber  die  Art,  wie  das  Eisen  in  diesem  Farbstoff  vorkommt,  ist  viel 
gestritten  worden ;  nach  den  Einen  findet  es  sich  darin  als  Oxyd  (oder  Oxydul), 
nach  Anderen  ist  es  darin  innerhalb  des  Radikals  etwa  so  vorhanden,  wie  in  ge- 
wissen Gyanverbindungen  (s.  später)»  Es  ist  noch  jetzt  nicht  unzweifelhaft  aus- 
gemacht, welche  dieser  Ansichten  die  richtige  ist.  Die  Erscheinung,  dass  das 
Eisen  durch  manche  seiner  gewohnlichen  Reagentien  nicht  direkt  im  Blutroth 
nachgewiesen  werden  kann,  gibt  keinen  sicheren  Beweis  dafür,  dass  es  sich  darin 
im  unoxydirten  Zustande  vorfinde,  denn  es  ist  schon  längere  Zeit  bekannt, 
dass  viele  organische  Stoffe  das  Vermögen  besitzen ,  gewisse  Metalloxyde  durch 
«ine  Reihe  von  gewöhnlichen  Reagentien  nicht  fallbar  zu  machen  (H.  R  u  s  e). 
Mulder  vertheidigt  die  Ansicht,  dass  das  Eisen  metallisch  im  Blutroth  vor- 
handen  sey,    weil   es    durch  concentrirte  Schwefelsäure    unter  Wasser s^t off- 
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entwicklnng  daraus  extrahirt  werden   könne j   nach    ihm   bleibt   trotz  dieser 
Wegnahme  des  Eisens   die  rothe  Farbe  anzerstört. 

Das  Blutroth  findet  sich  in  den  mikroskopischen,  gelblich  gefärbten 
Blutkörperchen,  die  von  Vielen  für  isolirte  Zellen  gehalten  iverden;  e» 
macht  jedenfalls  nur  den  bei  weitem  kleineren  Bestandtheil  derselben 
(etwa  V20)  &uSf  während  die.  Hauptmasse  aus  einem  ProteXnstoff  (Globulin) 
besteht.  Ob  der  rothe  Farbstoff  in  diesen  Blutkörperchen  gelöst,  oder  als^ 
feste  Ablagerung  oder  als  aufgeschwemmtes  Pulver  sich  vorfinde,  ist  nicht 
entschieden.  Ausser  dem  Blute  treten  hie  und  da  auch  im  Chylus  und  in 
der  Lymphe  gefärbte  Blutkörperchen  auf. 

Man  stellt  das  Blutroth  aus  dem  eingetrockneten  Blute  durch  Aus- 
ziehen mit  Alkohol,  dem  etwas  Schwefelsäure  beigemischt  ist,  dar ;  die  er- 
haltene braunrothe  Lösung  wird  mit  kohlensaurem  Ammoniak  versetzt, 
wodurch  schwefelsaures  Globulin  ausgefällt  wird;  beim  Abdampfen  des 
Filtrats  setzt  sich  die  Hämatosine  als  braunrothes  Pulver  ab.  —  Wo  da» 
Blutroth  im  Thierkörper  seinen  Ursprung  nimmt,  ist  wenig  bekannt;  am 
wahrscheinlichsten  noch  ist  die  Ansicht,  dass  es  ein  Sekret  der  farblosen 
Blutkörperchen  ist,  die  es  innerhalb  der  Blutbahn  erzeugen;  die  Art,  wie 
es  gebildet  wird,  und  ebenso  seine  Verrichtungen  im  Blute  sind  durchaus^ 
unbekannt.  Seine  Bestimmung  kann  aber  keine  unbedeutende  seyn,  da  es 
bei  allen  höheren  Thieren  ganz  konstant  in  dem  wichtigsten  Fluidum  der- 
selben, in  dem  allgemeinen  Nahrungssafte,  auftritt,  und  schon  in  sehr  frühen 
Zeiten  des  Fötuslebens  bemerkbar  ist.  Uebrigens  sind  die  Blutkörperchen 
des  Fötus  meist  verschieden  von  denen  des  ausgebildeten  Thiers.  Man 
hat  aus  der  hellrothen  Färbung,  die  das  dunkle  Venenblut  theils  an  der 
Luft,  theils  innerhalb  des  Körpers  bei  seinem  Durchtritt  durch  die  Lungen 
erleidet,  geschlossen,  dass  der  Blutfarbstoff  sich  bei  der  Sauerstofiaufnahme 
des  Blutes  betheilige;  diese  Vermuthung  ist  bis  jetzt  durch  nichts  erwiesen-, 
das  isolirte  Blutroth  färbt  sich  weder  als  Pulver  noch  in  Lösung  an  der 
Luft  hellrotb.  Doch  ist  es  noch  fraglich,  ob  das  nach  der  obigen  Me- 
thode dargestellte  Blutroth  noch  den  unveränderten  Farbstoff  der  Blut- 
körperchen darstellt. 

Seh  er  er  und  Maid  er  leiten  die  belle  Farbe  des  arteriellen  Blutes  nicht 
von  dem  heller  gewordenen  (weil  oxydirten)  Blutroth  ab,  sondern  von  sonstigen 
Yerändernngen  der  Blutkörperchen,  welche  deren  unveräodertea  Inhalt  durch 
Veränderungen  seiner  Umhüllung  hellroth  erscheinen  lassen.  Mulder  glaubt,  dass 
sich  in  den  Lungen  um  die  dunkelrothen  Blutkörpercheo  Schiebten  von  Oxypro- 
teiQ  anlegen,  und  dass  dadurch  die  Körperchen  des  Arterienblutes  hellrotb  er- 
scheinen, weil  der  dunkelrothe  Farbstoff  dann  durch  eine  weisslich«  Schichte 
gesehen  werde.  In  den  Kapillargefässen  verlieren  sich  diese  Auflagerungen  wie- 
der, wodurch  die  eigentliche  dunkelrothe  Farbe  des  Blutpigmeuts  zum  Vorschein 
komme,  wie  sie  im  Venenblut   erkenntlich  ist. 

Das  leine  Blutroth  ist  nach  Mulder  nicht  der  Gerinnung  fähig;    wenn 
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man  dessen  ungeachtet  von  geronnenem  Blutfarbstoff  spricht,  so  ist  darunter 
ein  Gerinnsel  von  ProteSnkörpern  zu  begreifen,  welches  Blutroth  einsehliesst. 
Doch  scheint  es  im  Blute   in   einer  in  Wasser  löslichen  Modification  vor- 
zukommen! die  nur  desshalb  im  Serum  sich  nicht  lOst,  weil  dasselbe  Sala# 
enthält.    Der  nach  der    oben  beschriebenen  Weise  bereitete  Blutfarbstoff 
ist  dunkelbraun,    ohne  Geruch  und  Geschmack,  unlösiich  in  Wasser,  Al- 
kohol  und  Aether;   löst  sich    dagegen   in  schwachen  Alkalilösungen  mit 
braunrother  Farbe,  die  bei  Zusatz  von  viel  Kali  und  besonders  beim  Kochen 
oft  grünlich    wird.    CO*,  0,  NO*  verändern  die  Farben  der  kaiischen  Hae- 
matinlösung  nicht,    SO*  lässt  sie  hellroth,    SH  dunkler  werden.    Die  am- 
moniakalische  Hämatinlösung    wird    durch  Ag- Pb- Cu- salze   vollständig 
gefallt.    Sein  eigentliches  Lösungsmittel   ist  Alkohol,   dem  Schwefelsäure 
(oder  auch  Salzsäure)   beigemengt   ist.    Durch  Einwirkung  von  Chlor   auf 
in  Wasser   aufgeschwemmtes  Blutroth   erzeugt  sich    Chloreisen,    während 
weisse  Flocken  sich  abscheiden  (eine  Verbindung  von  eisenfreiem  Hämatin 
mit  chloriger  Säure  nach  Mulder).    Trockenes  Hämatin  wird  durch  Chlor- 
gas grün.     Offenbar  gibt  das  Blutroth  im  thierischen  Organismus   selbst 
unter  verschiedenen  Umständen  zu  den  mannigfachsten  Umsetzungen  Ver- 
anlassung,   die  sich  oft  durch  auffallende  Farbenwandlungen  ankündigen. 
Am  deutlichsten  ersieht  man  dieses  an  dem   aus   den  Gefässen  getretenen 
Blut,  z.  B.  bei  EIxtravasaten  in  der  Haut,  wo  bekanntlich  allmählig  blaue» 
grünliche,  gelbe  Färbungen   auftreten.    Höchst  wahrscheinlich   beruht  die 
Erzeugung   des  Harn-  und  Gallenfarbstoffs    auf  Umänderungen  ähnlichei 
Art.    Vielleicht  beginnt  schon  im  Blute  selbst  diese  Umwandlung;  wenig- 
stens   wollen   schon  mehrere  Forscher   darin  verschiedene   andersgefärbte 
Pigmente  in  kleiner  Menge  gefunden  haben  (z.  B.  Sanson   einen   gelben 
und  blauen;  Simon  einen  braunen  Farbstoff,  sein  sogenanntes  Hämaphaein). 

Auf  die  Hämatoidinkrystalle  kommen  wir  beim  Blut  zusprechen. 

2.  Harnroth,  Urerythrin. 

Im  Harne  des  Menschen  kommt  ein  rother  Farbstoff  allgemein  vor» 
der  wegen  seiner  geringen  Menge  den  Harn  gewöhnlich  gelb  erscheinen 
lässt,  namentlich  aber  Niederschläge  aus  dem  Harn  häufig  stark  färbt.  Am 
konstantesten  begleitet  er  harnsaure  Sedimente.  £s  ist  von  diesem  Pig- 
ment noch  das  Allermeiste  unbekannt ,  seine  Menge  im  Harn  ist  äusserst 
gering,  seine  Neigung  zur  Zersetzung  sehr  gross,  seine  völlige  Reindar-* 
Stellung  jedenfalls  sehr  schwer  oder  noch  nie  gelungen.  Das  Wenige,  wa» 
man  über  ihn  weiss,  ist  etwa  folgendes:  wenn  man  den  ziegelfarbenen 
Harnabsatz  (Sedimentum  laiericium)^  der  sich  am  häufigsten  bei  Wechsel» 
fieberkranken  bildet,  mit  Alkohol  auskocht ,  so  wird  das  Pigment  geldst^ 
und  bleibt  beim  Verdampfen  als  rothes  Pulver  zurück ;  es  ist  geruch-  und 
geschmacklos )  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  löslich;  seine  Lösungen 
solletf   schwach  sauer  reagiren.  (?)    Ueber  seine  Zusammensetzung  wissen 
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wir  sehr  wenig.  Scherer  hat  wanrscheinlich  gemacht,  das»  er  nicht  von 
konstanter  Zusammensetzang,  sondern  ein  in  fortwährender  Oxydation  be- 
griffener Körper  von  wechselnder  Zusammensetzung  ist-,  im  Zustande  der 
Gesundheit  ist  er  ärmer  an  C  und  H,  als  in  Zuständen,  wo  Leber,  Haut 
öder  Lungen  nicht  gehörig  secemiren.  Er  enthält  weniger  C  und  H  als 
der  Gallenfarbstoff.  Scher  er  stellt  folgende  drei  Analysen  von  Farbstoffen 
zusammen,  um  deren  Beziehungen  zu  einander  anzudeuten: 

Blutfarbstoff.     Galleofarbstoff.      Harnfarbstoff. 

68,19.  58,48. 

7,47.  5,16. 

7,07.  8,83. 

17,26.  27,58. 

In  manchen  Fällen  erscheinen  bald  im  frischen,  bald  im  faulenden 
Harne  blaue  oder  violette  Pigmente,  die  jetzt  schon  häufig  beobachtet  und 
beschrieben  wurden;  deren  Menge  ist  aber  so  klein,  dass  bis  heute  von 
ihnen  ausser  einigen  Reactionen  nichts  bekannt  ist.  Heller  und  Martin 
haben  sich  am  meisten  damit  beschäftigt. 

Das  Uro  ky  an  in  bildet  zuweileo  feine  iadigblaae  Krystallnadeln,  in  ande- 
ren Fällen,  wie  ich  selbst  beobachtete,  darcbaus  amorphe  blaue  Massen  von 
Kupferglanz.  Auffallend  ist,  wie  sehr  es  chemischen  Agentien  Widerstand  leistet. 
Nach  den  von  mehreren  Autoren  angegebenen  Reactionen  konnte  man  an  eine 
Uebereinstimmung  zwischen  dem  Indigo  und  dem  Harnblau  denken.  Dr.  Ranke 
hat  in  meinem  Laboratorium  kürzlich  gefunden,  dass  Indigo  innerlich  genommen, 
beim  Stehen  des  hernach  gelassenen  Harns  an  der  Luft  allm&hlig  wieder  zum 
Vorschein  kommt» 

3.  Gallenfarbstoff. 
In  dem  Sekrete  der  Leberzellen  finden  sich  Farbstoffe,  die  verschiedene 
Nuancen  von  gelb,  braun  oder  grttn  zeigen,  und  die  besonders  dadurch 
ausgezeichnet  sind,  dass  sie  mit  salpetriger  Salpetersäure  (Heintz) 
ein  eigenthümliches  Farbenspiel,  das  fast  alle  Farben  des  Prima's 
umfasst,  geben,  und  zuletzt  wieder  gelb  oder  grün  werden.^)  ßerze- 
lius  hat  einen  grünen  (Biliverdin),  einen  braunen  (Biliphaein)  und  einen 
rothgelben  (Bilifulvin)  Gallenfarbstoff  unterschieden.  Diese  Farbstoffe,  die 
in  der  Leber  aus  dem  Blute  abgesondert  oder  gebildet  werden,  gehen  mit 
den  Excrementen  ab  (wobei  die  Farbstoffe  selbst  übrigens  Modifikationen 
erleiden),  und  sind  die  hauptsächlichsten  Ursachen  der  Farbe  der  Fäces. 
Es  scheinen  überall  im  Thierreich,  wo  überhaupt  eine  Leber  vorhanden 
ist,  dieselben  Gallenfarbstoffe  secernirt  zu  werden.  Zu  den  Basen  haben 
die  Gallenfarbstoffe  eine  nicht  unbedeutende  Verwandtschaft;  besonders 
häufig  kommt  eine  Kalkverbindung  derselben  in  den  Gallensteinen  vor. 

*)  Die  Reaction  auf  Gallenfarbstoff  gelingt  besonders  gut,  wenn  man  Salpeter- 
säure mit  concentrirter  Schwefelsäure  anwendet  und  nicht  umschüttelt 
CBrücke). 


3.  Gallenfarbstoffe.  1^9 

Nach  einer  Yermnthang  von  Berzelins  soll  der  grüne  Gallenfarbstoff  znweilea 
mit  Chlorophyll  (Blattgrün)  anal'og  seyn;  es  fehlen  aber  darüber  genaue  unter« 
sachangen,  namentlich  Elementaranalysen.  Yirchow  beobachtete  in  der  Galle 
nnd  Leber  feine  gelbrothe  Nadeln,  die  er  für  krystallisirtes  Bilifulyin 
hält.  Dieselben  lösten  sich  in  Kali,  worden  durch  Salpetersäure  wenig,  durch 
Essigsäure  gar  nicht  verändert.  Yitriolöl  machte  sie  dunkler,  dann  erschien  ein 
rothgelber  Hof;   zuletzt  lösten  sie  sich  vollständig. 

Zur  Reindarstellung  des  G all enb  raun s,  namentlich  zur  Entfernung 
der  Mineralbestandlheile,  des  Epitheliums  und  des  Biliverdins  empfiehlt 
Heintz  folgendes  Verfahren:  die  gepulverten  Gallensteine  werden  mit 
Salzsäure  und  dann  mit  Wasser  erschöpft,  das  Unlösliche  in  einer  heissen 
SodalösuDg  gelöst  und  das  Filtrat  durch  Salzsäure  gefüllt;  dabei  ist  der 
O  der  Luft  möglichst  abzuhalten,  weil  die  Sodalösung  des  Gallenbrauns 
schnell  0  absorbirt. 

Das  wohlausgewaschene  Biliphaeinist  dunkelbraun  ins  Olivengrüne, 
stickstoffhaltig,  selbst  in  kochendem  Wasser  schwer  löslich:  durch  Kalkge- 
halt des  Wassers  wird  es  unlöslich.  Etwas  leichter  löst  es  sich  in  ko- 
chendem Alkohol ;  die  Lösung  wird  an  der  Luft  grün.  Kochende  verdünnte 
Salzsäure  löst  es  nur  in  geringer  Menge  mit  blauvioletter  Farbe,  welche 
sich  lange  erhält.  Uebersättigt  man  diese  Lösung  mit  Ammoniak,  so  wird 
sie  grüngelb,  durch  einen  üeberschuss  von  NO*  sogleich  roth.  In  kaustischen 
und  kohlensauren  Alkalien  löst  es  sich  mit  gelbbrauner  Farbe;  durch  Kalk- 
oder Baryt- Wasser  wird  es  nicht  gelöst;  die  ammoniakalische  Lösung  wird 
durch  ClBa  oder  ClCa  braun  gefällt.  Eine  sehr  verdünnte  Lösung  in 
alkoholischer  Kalitinktur  wird  durch  Salzsäure  schnell  grün;  setzt 
man  tropfenweise  Salpetersäure  zu,  so  wird  sie  blau.  Dagegen  wird  durch 
NO*NO'^  das  Farbenspiel  eingeleitet.  Die  Formel  ist  wahrscheinlich  C* 
H«N«0».    Heintz. 

Das  Gallengrün  (wahrscheinlich  C^^H^NO*,  d.  h.  V2  At.  Biliphaein 
+  Va  At.  0)  gewinnt  man  rein,  wenn  eine  Lösung  des  Biliphaeins  in  Soda 
wochenlang  der  Luft  ausgesetzt,  und  zuletzt  wenn  sie  keinen  0  mehr  absor- 
birt und  völlig  grün  geworden  ist,  mit  Salzsäure  präcipitirt  wird.  Die  Flocken 
sind  schön  grün  und  werden  nach  dem  Trocknen  fast  schwarz.  Das  Bili- 
verdin  ist  wie  das  Biliphaein  geruch-  und  geschmacklos  und  sqhmilzt 
ebenso  in  der  Hitze  nicht ;  seine  Lösungen  in  Alkohol  oder  Alkali  sind 
schön  grün,  und  geben  mit  NO* NO*  wieder  das  Farbenspiel.  In  Aether 
ist  es  nach  Heintz  unlöslich  (Unterschied  vom  Chlorophyll). 

Die  Ursachen  der  grünen  Stuhlausle er  ungen  ,  über  die  Vieles  geschrie- 
ben wurde,  mögen  sehr  mannigfacher  Art  seyn.  Hier  und  da  wird  jedenfalls 
Biliverdin  sie  veranlassen,  namentlich  bei  sehr  kleinen  Kindern;  es  ist  hieran 
um  so  weniger  zu  zweifeln,  als  nicht  so  selten  bei  Sectionen  schon  in  der  Gal- 
lenblase eine  grüne  Galle  angetroffen  wird;  zuweilen  mag  veränderter  Blutfarb- 
stoff die  Schuld  tragen,    herrührend  von  krankhaften  Blutausscheidungeu^  die  in 
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den  Darm  geschehen.  Bei  den  Stühlen  nach  grossen  Calomelgaben  in  Typbus 
soll  Schwefelquecksilber  (Merk lein),  zum  Theil  aber  auch  reichlichere  Gallen- 
abecheiduDg  die  Faeces  grün  färben.  Endlich  kommen  nach  längerem  Gebrauche 
▼on  Mineralwassern,  die  neben  schwefelsauren  Salieu  noch  Eisenoxydul  enthalten, 
grüne  Darmausleerangen  vor,  die  nach  K ersten  durch  Schwefeleisen  gefärbt 
sind.  Rücksichtlich  der  Entstehung  der  Galleiifarbstoffe  ist  die  Ansicht  die  wahr- 
scheinlichste, dass  sie  aus  yerbraucbtem  Blutroth  (aus  den  abgenütiten  Blutkör- 
perchen) ihren  Ursprung  nehmen,  der,  je  nachdem  man  einer  Meinung  über  den 
EotstehuDgsort  der  Excretionsstoffe  überhaupt  huldigt,  entweder  in  dem  Blute 
selbst  oder  erst  in  den  Leberzellen  zu  suchen  wäre. 

4.  Das  schwarze  Pigment,  Melanin. 

"Wahrscheinlich  hat  man  unter  diesem  Namen,  durch  die  Farbe  ver- 
leitet, sehr  verschiedenartige  schwarze  und  dunkelbraune  thierische  Stoffe 
zusammengeworfen,  oder  aber  dasselbe  Pigment  in  sehr  verschiedenem 
Grade  mit  fremden  Stoffen  verunreinigt  untersucht,  wenigstens  zeigen  die 
vorliegenden  Elementaranalysen  enorme  Differenzen  (so  im  Cgehalt  zwischen 
58  und  89% !) ,  und  auch  hinsichtlich  der  Reactionen  wird  manches  Ab- 
weichende angegeben. 

Man  pflegt  folgende  Pigmente  vorläufig  hierher  zu  stellen:  die  mehr 
dunkelbraune  als  schwarze  Materie  in  der  Haut  des  Negers,  imAuge, 
die  Pigmentirungen  der  Lungen  und  Bronchialdrüsen  Erwachse- 
ner, der  Farbstoff  aus  der  Tinte  der  Sepien;  dann  die  häufig  auftre- 
tenden schwarzen  Pigmente  bei  pathologischen  Zuständen,  so  die  sog. 
melanotischen  Geschwülste  und  Ablagerungen  (besonders  bei  Schimmeln), 
die  schwarzen  Punktirungen  der  Schleimhäute  nach  Katarrhen  etc.  In 
mehreren  Fällen  hat  man  auch  schon  mikroskopische  schwarze  Krystalle 
(rhombische  Säulen)  beobachtet. 

In  vielen  Fällen  ist  der  üebergang  des  Blutroths  in  solche 
schwarze  Pigmente  augenscheinlich,  in  anderen  spricht  ausser  der  Analogie 
der  Eisengehalt  der  letzteren  sehr  zu  Gunsten  dieser  Annahme.  Die  dunk- 
len Färbungen  vieler  Blutextra vasate,  der  Maulbeersteine  etc.  beruhen  of- 
fenbar auf  Umänderungen  des  Blutroths. 

M  e  1  s  e  n  s  fand ,  dass  das  schwarze  Pigment  unlöslich  in  den  meisten 
Lösungsmitteln  ist,  namentlich  auch  in  Kali;  dagegen  wird  es  nach  Ande- 
ren durch  längere  Digestion  mit  verdünntem  Kali  gelöst  und  aus  der  Lösung 
durch  Salzsäure  wieder  in  hellbraunen  Flocken  gefällt.  Es  ist  unschmelz* 
bar  und  hinterlässt  beim  Verbrennen  eine  reichliche  Eisenoxydhaltige 
Asche.  Von  Chlor  wird  es  zuweilen  gar  nicht  verändert,  zuweilen  blasser ; 
jedenfalls  widersteht  es  demselben  ganz  ungewöhnlich  stark.  Von  starker 
NO^  wird  es  langsam  zerstört.  Die  Differenzen  in  der  Zusammensetzung 
werden  die  nachstehenden  Analysen  veranschaulichen: 


Das  Blot. 

Angenschwan            schwarzes  Langenpigment 

C  58,1 

C  72.9 

H     5,9 

U    4,7 

N  13,7 

N     3,9 

0  22,2 

0  18,4. 
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lieber  die  mancherlei  zum  Theil  so  prächtigen  Färbungen  verschiedener 
Hautbedeckungen  und  anderer  Theiie  von  Thieren  ist  namentlich  von 
Seiten  der  Chemie  Nichts  ausgemittelt.  Zuweilen  beruht  viel  von  ihrem 
Glänze  und  ihrer  Mannigfaltigkeit  auf  den  Erscheinungen  der  Interferenz. 

Das  Pigment  in  den  Schalen  mancher  Krebse,  die  beim  Sieden  roth  werden, 
hat  nach  älteren  Angaben  am  meisten  Aehnlichkeit  mit  den  Harzen ;  nach  Fo- 
cillon  finden  sich  in  der  Schale  der  Grastaceen  zwei  Pigmente,  ein  Scharlach- 
rothes  und  ein  krystallisirbares  blanes.  —  Der  Purpur,  den  die  Alten  aus  ge- 
wissen Schnecken  bereiteten,  ist  uns  nicht  mehr  sicher  bekannt;  dagegen  haben 
wir  an  der  Kochenille  ein  anderes  thierisehes  Roth,  das  in  seiner  Art  als  Färbe- 
material  mit  dem  Purpur  der  Alten  wohl  die  Yergleichung  aushalten  dürfte.  Di» 
Beschreibung  des  Kochenillefarbstoffes  wird  sich  am  besten  an  die  der  pflanz- 
lichen Farbstoffe  anschliessen,  da  er  das  einzige  thierische  Pigment  ist,  das  in 
der  Färberei  eine  ausgedehnte  Anwendung  erleidet. 

Anhaog:  Das  Blut. 

Jetzt,  da  die  zur  Einsicht  in  die  Zusammensetzung  und  EigenschaAen  de» 
Blates  wichtigsten  Substanzen  abgehandelt  worden,  nämlich  die  ProteInkOrper 
und  das  Blutroth,  wird  eine  Besprechung  des  Blutes  selbst  an  ihrem  Orte  seyn. 

Bas  Blut,  der  allgemeine  thierische  Nahrungssaft,  zeigt  in  der  Thier- 
reihe  höchst  bedeutende  Verschiedenheiten.  Leider  ist  das  Blut  der  niederen 
Thiere  chemisch  noch  gar  nicht  gründlich  erforscht,  und  beinahe  AUes^ 
was  wir  im  Folgenden  anfahren  werden,  kann  sich  nur  auf  das  Blut  der 
"Wirbelthiere  beziehen.  Als  Beweis  der  grossen  Verschiedenheiten,  die 
dfis  Letztere  von  dem  Blute  der  Wirbellosen  darbietet,  sollen  nur  die 
grossen  Farbendifferenzen  angeführt  werden;  so  ist  das  Blut  der  Wirbel- 
thiere immer  roth  gefärbt,  während  diese  Farbe  in  dem  allgemeinen  Nah- 
Tungssafte  der  Wirbellosen  nur  ausnahmsweise  (z.  B.  bei  Würmeru) 
angetroffen  wird,  dagegen  derselbe  sonst  bald  ungefärbt,  bald  weiss,  blau, 
grün  gefärbt  ist.  Das  Blut  einiger  Ascidien  ist  farblos,  so  lange  es  in  den 
Gelassen  kreist,  erscheint  aber  alsbald  nach  seiner  Entleerung  daraus  tief- 
blau; Kohlensäure  bringt  diese  Färbung  sogleich  hervor,  durch  anhaltende» 
Schütteln  mit  Sauerstoff  verschwindet  die  Färbung  fast  gänzlich  wieder 
(HarlesBund  von  Bibra).  Indem  Blute  der  Cephalopoden,  namentlich 
aber  in  dem  der  Ilelia:  pomatia  finden  sich  beträchtliche  Kupfermengen  f 
80  in  dem  getrockneten  Blute  der  letzteren  2,57*»/o  Kupfer*),   dagegen  ist 


*)  Genth   fand  kürzlich  auch  im  Blute    \on  Limulus  Cyclops  neben  Fibrin 
und  Albumiu  Kupfer. 
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«8  durchaus  eisenfrei;  merkwürdigerweise  verschwindet  hier  (gerade  um- 
gekehrt wie  bei  den  oben  genannten  Ascidien)  durch  Kohlensäure  die  blaue 
Farbe,  während  sie  durch  Sauerstoff  wieder  hervortritt  (BibraundHarless). 
Gerinnbare  Körper  enthält  wohl  auch  das  Blut  der  Wirbellosen  immer; 
tlber  ihre'  specielle  Natur  ist  aber  nichts  bekannt.  Wo  das  Blut  der  Wir- 
bellosen eine  eigenthtimliche  Farbe  zeigt,  scheint  der  Farbstoff  nicht  in 
besonderen  mikroskopischen  Elementen  derselben  abgelagert,  sondern  ge- 
wöhnlich in  dem  Safte  gelöst  vorzukommen. 

Ganz  anders  verhält  sich  das  genauer  erforschte  Blut  der  Wirbel- 
thiere.  Es  ist  immer  roth  (hell  oder  dunkel)  gefärbt,  sein  Farbstoff  ist 
überall  derselbe:  das  eisenhaltige  Hämatosin,  und  unter  normalen  Verhält- 
nissen immer  in  den  sogenannten  Blutkörperchen  oder  Blutzellen  auf- 
bewahrt. Diese  schwimmen  in  einem  farblosen  oder  nur  schwach  gelb- 
lichen Safte,  dem  sogenannten  Plasma,  welches  bei  den  höheren  Thieren 
überall  gelöstes  Fibrin  enthält  und  daher  beim  Entleeren  aus  den  Gefässen 
oder  beim  Tode  des  Thieres  gewöhnlich  gerinnt.  Ausser  dem  Fibrin  sind 
im  Blute  noch  Eiweissstoff,  Salze,  Fette,  Extractivstoffe ,  gewöhnlich  durch 
Spuren  von  Zucker  und  von  Sekretionsstoffen  gelöst.  Die  Blutkörper- 
chen, deren  Zusammensetzung  beim  Blutroth  geschildert  wurde,  sind  theils 
larbstoffhaltig,  theils  farblos:  die  letzteren  sind  mit  dem  Ghylus-  und 
Lymphkörperchen  identisch  und  wahrscheinlich  dazu  bestimmt, 
innerhalb  der  Blutbahn  allmählig  Farbstoff  zu  erzeugen,  nach  Art  von  Zellen 
zu  secernireu.  Bie  Form  und  Grösse  der  rotheu  Blutkörperchen  ist  in 
der  Thlerreihe  höchst  mannigfaltig,  dagegen  bei  einer  und  derselben  Thier- 
species  (ausser  bei  dem  Fötus)  konstant.  Die  Blutkörperchen  der  Säuge- 
thiere  sind  rund  (mit  Ausnahme  des  Lamas  und  Kameeis),  die  der  Vögel, 
Amphibien  und  meisten  Fische  oval.  Nach  Gulliver* s  ausserordentlich 
zahlreichen  Messungen  steht  ihre  Grösse  in  keinem  Verhältniss  zu  der  des 
Thieres,  aber  in  den  einzelnen  Ordnungen  haben  die  grösseren  Arten 
grössere  Blutkörperchen.  Die  der  Embryonen  sind  meist  grösser  und  oft 
mit  mehreren  Kernen  versehen ;  sonst  haben  die  Blutkörperchen  der  Säuge- 
thiere  keine  jKerne,  wohl  aber  die  der  anderen  Wirbelthierklassen.  Unter 
dem  Einfluss  von  Gasen  erleiden  die  Blutkörperchen,  je  nach  der  Art 
des  Gases,  mannigfache  Veränderungen;  im  Allgemeinen  soll  zuerst  Fal- 
tenbildung eintreten,  nach  und  nach  aber  treten  andere  Umänderungen  auf, 
die  bei  verschiedenen  Gasen  sehr  verschieden  sind  (Harless).  Cl,  SO*,  PH' 
bewirken  darin  eine  Koagulation,  die  durch  andere  Gase  nicht  wieder  auf- 
gehoben, wird.  Der  Kern  (wo  er  vorkommt)  erleidet  von  den  wenigsten 
Gasen  eine  Veränderung.  Einige  Gase  zerstören  die  Blutkörperchen  un- 
wiederbringlich, so  Jod,  Chlor,  Cyan,  Schwefelwasserstoff,  Phosphorwasser- 
Btoff ;  andere  erzeugen  Veränderungen,  die  unter  gewöhnlichen  Bedingungen 
durch    andere  Gase    sich   wieder  ausgleichen   lassen,    so  0,  CO*,  H.    Bei 
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abwechselnder  ZaleituDg  von  0  und  CO*  sollen  die  Körperchen  endlich  zer- 
stört werden.  *)  Alle  diese  Angaben  rühren  von  Harless  her,  sind  aber 
nicht  an  Menschen-,  sondern  an  Froschblut  angestellt. 

Eine  wichtige,  aber  trotz  vieler  Erklärungsversuche  noch  wenig  aufgeklärte 
Eigenschaft  der  Blutkörperchen,  ist  ihre  Geneigtheit,  im  aus  der  Ader 
gelassenen  Blute  sich  zu  senken;  mit  der  Annahme  von  Differenzen  in  dem 
spec*  Gewichte  derselben  (verglichen  mit  dem. Gewichte  des  Serums)  reicht  man 
zu  ihrer  Erklärung  entschieden  nicht  aus.  Das  Blut  verschiedener  Thiere,  und 
wieder  das  Blut  des  Menschen  in  verschiedenen  Zuständen  des  Befindens  zeigt 
hinsichtlich  dieser  Neigung  zum  Sinken  der  Blutkörperchen  bedeutende  Unter- 
schiede. Auf  die  Form  und  Farbe  des  später  zu  beschreibenden  Blutkuchens 
üben  diese  Yerschiedenheiten  den  bedeutendsten  Einflnss  aus. 

In  dem  Blute,    so    wie  es  in  den  Gefässen  kreist,    sind   immer  Gase 
aufgelöst,  und  zwar  finden  sich  in  jedem  Blute  Sauerstoff  und  in  jedem 
Kohlensäure  gelöst.     Doch    enthält    das   hellrothe   (Arterien-)  Blut 
mehr  Sauerstoff   als  das  dunkelrothe  der  Blutadern,    und   letzteres 
mehr  Kohlensäure  als  ersteres.    Der  Sauerstoff  wird  beim  Athmen   (durch 
die  Lungen  aus  der  Luft,  durch  die  Kiemen  aus  der  im  Wasser  aufgelös- 
ten Luft)  aufgenommen,  die  Kohlensäure  erzeugt  sich  innerhalb  des  Orga- 
nismus, wahrscheinlich  flberall  da,    wo   sauerstoffhaltiges  Blut  hingelangt, 
also  wohl  in  allen  Blutgefässe  enthaltenen  Körpertheilen ,  daher  auch  die 
thierische   Wärme    an  den    verschiedenen  Theilen    des  Organismus    nur 
unbeträchtliche,    leicht   aus   deren  Lage    erklärbare  Unterschiede  zeigt.*) 
Daraus,  dass  auch  aus  dem  Venenblute  Sauerstoffgas  durch  geeignete  Be- 
handlung ausgetrieben  werden  kann,  darf  nicht  geschlossen  werden ,    dass 
dasselbe  im  Blute   keine  chemische  Action  ausübe ;    es  ist  der  Sauerstoff 
im  Venenblut  wohl  nur  der  üeberschuss  des  durch  die  Respiration  aufge- 
nommenen, der  in  den  Kapillargefässen  nicht  zur  Verwendung  gekommene 
Theil.    Nach  Liebig's  neuester  Ansicht  wirkt  der  0  in  der  Blutbahn  nicht 
direct  oxydirend,  sondern  dadurch,  dass  er  den  Wasserstoff  allmählig  sub- 
stituirt   und   so   immer   O-reichere  und  H-ärmere  Verbindungen  erzeugt, 
bis   bei    seiner  Endwirkung  nur  noch  Kohlensäure   übrig    ist.    üeber  die 
Rolle  des  Stickstoffs  beim  Athmen  sind  die  Meinungen  noch  sehr  getheilt; 
keine  kann  bis  jetzt  befriedigend  erklären ,    warum   eine   so  beträchtliche 
Menge  Stickstoff  dem  Sauerstoff  in  der  Luft  beigemengt   ist;  man  sagte, 
er  solle  die  zu  energische  Einwirkung  des  Sauerstoffs  massigen,  allein  diese 


^)  Marchand,  Bischoff  und  Liebig  konnten  diese  Veränderung  nicht  wahrnehmen« 
^)  G.  Liebig  bewies  durch  Versuche  an  den  Muskeln,  dass  dieselben,  so 
lange  sie  ihre  Lebenseigenschaften  besitzen,  eine  Art  Athmung  zeigen, 
und  zwar  die  blutleeren  so  gut  wie  die  bluthaltigen.  Ein  Muskel  behält  in 
0  oder  Luft  seine  Zuckungsfähigkeit  länger,  als  bei  Mangel  von  O5  während 
der  Dauer  seiner  Zuckungsfahigkeit  nimmt  er  0  auf  und  gibt  GG^  ab,  offen- 
bar eine  Art  von  Respiration  (vgl  Seite  143). 


■* 
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Erkläning  kann  sicher  nicht  genügen,  wie  überhaupt  die  Bedeotnng  des 
in  solcher  Quantität  als  Gas  auftretenden  Stickstoffs  für  das  Leben  der 
Thiere  wie  der  Pflanzen  noch  völlig  dunkel,  aber  gewiss  nicht  gering  an- 
zuschlagen ist. 

Else  sehr  gründliche  Arbeit  über  die  Gesetze  des  Gasaustausches  bei  dem 
AthmuDgsprocesse  wurde  von  Vier  or  dt  geliefert;  ihr  Hauptergebniss  war  das, 
dass  die  Ausscheidung  der  Kohlensäure  aus  dem  Blut  in  die  Lungen  um  so 
stärker  ist,  je  geringer  der  Kohlensäuregehalt  der  in  den  Lungen  befindlichen  Luft  ist. 

Valentin  und  Brunn  er  hatten  früher  den  Satz  aufgestellt,  dass  die  che- 
mische Veränderung  des  Blutes  in  Berührung  mit  der  atmosphärischen  Luft  in 
einer  einfachen  Diffusion  der  Gase  bestehe,  und  dass  die  Aufnahme  von  Sauer- 
stoff und  die  Abgabe  von  Kohlensäure  dabei  in  solchen  Volomenmengen  erfolge, 
wie  sie  dem  Graham'schen  Diffusionsgesetze  entsprechen.  Aber  die  Verhält- 
nisse bei  den  Graham'schen  Versuchen  über  die  Diffusion  der  Gase  sind  andere 
als  bei  der  Respiration;  bei  letzterer  sind  nur  auf  einer  Seite  der  porösen 
Scheidewand  Gase,  auf  der  anderen  ist  Blut. 

Ausser  Kohlensäure,  Stickstoff,  Wasserdampf  und  Sauerstoff  kommen 
bei  dem  Athmen  keine  anderen  Gase  in  Betracht 

Regnault  und  Reiset  haben  in  der  jüngsten  Zeit  sehr  umfassende 
und  genaue  Untersuchungen  über  den  Athmungsprocess  angestellt,  von 
welchen  wir  einige  der  wichtigsten  Ergebnisse  hier  mitthellen  wollen. 

Bei  warmblütigen  Thieren  (Säugthieren  und  Vögeln)  findet  uHter 
normalen  Lebensverhältnissen  eine  geringe  Entwicklung  von  Stick- 
stoff statt;  bei  dem  Fasten  dagegen  verschlucken  dieselben  N  in 
einem  entsprechenden  Yerhältniss.  —  Die  Proportion  zwischen  dem  in 
der  ausgeathmeten  Kohlensäure  enthaltenen  0  und  dem  überhaupt  ver- 
zehrten 0  scheint  viel  weniger  von  der  Art  des  Thieres  als  von  seiner 
Nahrung  abzuhängen.  Am  meisten  0  wird  (als  CO^)  ausgeathmet  bei 
der  K'örnernahrung,  weniger  bei  Gemüsen,  am  wenigsten  bei  Fleischnah- 
rung. Beim  Hungern  verbraucht  das  Thier  in  Wirklichkeit  seine  eigene 
Substanz,  Fleisch,  und  bei  dem  Hungern  verhalten  sich  also  alle  warm- 
blütigen Thiere  rücksichtlich  des  Athmens   wie  Fleischfresser. 

Bei  Thieren  im  Winterschlaf  findet  häufig  N-Absorption  statt;  das  Ver- 
hältniss  des  (als  CO^)  ausgeathmeten  0  zu  dem  verzehrten  ist  hier  ein  sehr  ge- 
ringes. Merkwürdigerweise  werden  daher  Murmelthiere  im  Winterschlaf  oft  durch 
den  Athmungsprocess  schwerer.  Die  O-Gonsumption  in  diesem  Zustande 
beträgt  oft  nur  Yao  ^^^  <^«r  i™  wachen  Zustand;  desshalb  kann  auch  das  Tbler 
während  jenes  Schlafes  lange  in  einer  sehr  0-armeu  Luft  verweilen. 

Die  kaltblütigen  Thiere  verzehren  bei  gleichem  Gewicht  viel 
weniger  0  als  die  warmblütigen.  Aber  in  Betreff  der  Art  und  Ver- 
hältnisse der  entwickelten  Gase  findet  zwischen  beiden  grossen  Thierab- 
theilungen  sonst  kein  wesentlicher  Unterschied  statt.  Frösche  mit  heraus- 
genommenen Lungen  athmen  (rücksichtlich  des  Gasaustausches)  mit  derselben 
Lebhaftigkeit  wie  im  unversehrten  Zustande. 
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Die  thierische  Wärme  wird  in  dem  Thieroiganismus  gewiss  gänz- 
lich durch  chemische  Processe  hervorgebracht,  aber  der  Prbcess  ihrer  Er- 
zeugang  ist  ein  zu  verwickelter,  als  dass  er  sieh  aus  der  Menge  des  ver- 
brauchten 0  berechnen  Hesse.  Die  Menge  des  verzehrten  0,  welche  einer 
bestimmten  Zeit  und  einem  bestimmten  Gewicht  des  Thieres  entspricht, 
wechselt  nach  den  verschiedenen  Perioden  der  Verdauung,  nach  der  Be- 
wegung und  einer  Menge  anderer  Umstände.  Bei  derselben  Art  ist  sie 
grösser  bei  jungen  und  magern  Individuen;  ausserdem  ist  sie  noch  ver- 
schieden nach  dem  absoluten  Gewicht. 

Wir  unterlassen  ein  weiteres  Eingehen  in  die  Lehren  von  der  Re- 
spiration und  thierischen  Wärme,  deren  Detail  in  eine  ausschliessliche 
physiologische  Chemie  gehört,  und  kehren  zur  Beschreibung  des  Blutes 
zurück. 

üeber  die  Verschiedenheit  des  arteriellen  und  venösen  Blutes  und 
deren  vermuthete  Ursachen  wurden  schon  beim  Blutroth  die  nöthigsten 
Andeutungen  beigebracht.  —  Da  das  Blut  das  allgemeine  Material  für  alle 
SecretionsstoflFe  liefert,  also  alle  secernirenden  Organe  durchläuft  und  so 
Secretionsstoflfe  wieder  auflösen  könnte,  so  Hesse  sich  schon  hieraus  er- 
klären, warum  man  bei  genauerem  Nachforschen  nach  und  nach  fast  alle 
diese  Stoffe  (jetzt  sogar  die  Harnsäure)  im  Blute  selbst  angetroffen  hat; 
doch  gewinnt  eine  einfachere  Deutung  dieser  Thatsache  gegenwärtig  immer 
mehr  positive  Haltpunkte,  nämlich  diejenige,  dass  in  der  Blut  bahn 
selbst  schon  die  Secre tionsstoffe  gebildet  werden,  und  dass 
die  secernirenden  Organe  nicht  sowohl  mit  deren  Bildung,  als  mit  deren 
Abscheidung  aus  dem  Blut  speciell  beauftragt  sind.  Eine  Hauptstütze 
dieser  Ansicht  sind  die  Experimente  und  Beobachtungen,  wonach  bei  Ver- 
nichtung gewisser  Secretionsorgane  (durch  Herausschneiden  derselben,  durch 
Unterbinden  der  Nerven,  durch  Krankheitsprocesse)  die  specicllen  Secre- 
tionsmaterien  dieser  Organe  im  Blute  angehäuft  getroffen  wurden. 

Das  Blut  hat  einen  schwach  salzigen  Geschmack  und  einen  eigenthüm- 
lichen  Geruch.  Barruel  entdeckte,  dass  letzterer  durch  Zusatz  von 
Schwefelsäure  besonders  hervortrete,  und  begründete  hierauf  seine  Methode, 
Blutflecken  von  Mens^henblut  von  solchen,  die  von  Thierblut  herrüh- 
ren, zu  unterscheiden.  Es  soll  nach  ihm  jede  Thierart  ein  eigenthümliches 
riechendes  Princip  (wahrscheinlich  flüchtige  Fettsäuren)  im  Blute  enthal- 
ten, welches  dem  Schweisse,  der  Haut-  und  Lungenausdünstung  des  be- 
treffenden Thieres  ganz  analog  rieche.  Schmidt  fand^  dass  durch  Bar- 
ruers  Methode  (Versetzen  dels  Blutes  mit  Schwefelsäure)  nur  Bocks-,  Ham- 
mels- und  Katzenblut  mit  voller  Sicherheit  erkannt  werden  konnte,  alle 
anderen  Blutarten  aber  zweifelhafte  Gerüche  geben.  Die  neueren  Metho- 
den zur  Ausmittlung  des  Ursprungs  von  Blutflecken,  welche  Bertazzi 
{mit  Jodwasser)  und  Che val Her  aufstellten,  sind  durchaus  unzuverlässig, 
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daher  wir  sie  übergehen.  Schmidt  hat  chemische  Prüfangsweisen  und 
mikroskopische  Messungen  an  in  höchst  dünnen  Schichten  auf  Gasplatten 
eingetrockneten  Blutkörperchen  zugleich  angewandt,  durch  deren  geschickte 
Verbindung  es  allerdings  hier  und  da  gelingen  dürfte,  mit  Sicherheit  das 
Blut  verschiedener  Thiere  von  einander  zu  unterscheiden.  Von  anderen 
rothen  Flecken,  wie  Rostflecken  oder  solchen,  die  von  rothen  Farbstoffen 
herrühren,  unterscheiden  sich  die  Blutflecken  sehr  leicht ;  mit  etwas  Zucker- 
wasser behandelt,  lassen  sich  unter  dem  Mikroskop  die  Blutkörperchen 
wahrnehmen ;  der  wässrige  Blutauszug  gerinnt  beim  £rhitzen.  Eingeäschert 
hinterlässt  der  Blutfleck  einen  Eisenoxydreichen  Rückstand  (Unterschied 
von  anderen  rothen  organischen  Pigmenten). 

G  0  b  1  e  y  hat  im  Blute  ausser  Margarin  und  Olein  noch  die  eigenthüm- 
liehen  fettähnlichen  Stoffe  des  Gehirns  und  Eigelbs  gefanden,  namentlich 
Cholesterin,  Cerebrin,  Lecithin ;  nach  ihm  enthält  das  Blut  die  Fette  nicht 
verseift.  Das  von  Boudet  beschriebene  Serolin  ist  nach  ihm  kein  eigen- 
thümliches  Fett,  sondern  ein  Gemenge  obiger  Fette,  lieber  die  Mittel, 
durch  welche  die  Fette  im  Blute  gelöst  sind,  hat  man  keine  genauere 
Kenntniss. 

Wenige  Minuten,  nachdem  das  Blut  den  Gefässen  entzogen  worden» 
beginnt  darin  eine  Scheidung  seiner  Bestandtheile ,  die  Fas  er  s  t  off  ge- 
rinn ung.  Rücksichtlich  ihrer  Ursachen  wissen  wir  einigermassen,  von 
was  sie  nicht  abzuleiten  ist,  keineswegs  aber  woher  sie  rührt.  Der  an- 
fangs gallertige,  allmählig  aber  fest  werdende  Faserstoff  schliesst  die  Blut- 
körperchen in  seine  Maschen  ein  und  stellt  damit  den  sogenannten  Blut- 
kuchen dar;  bei  längerem  Stehen  zieht  sich  derselbe  fester  zusammen 
und  scheidet  sich  so  durch  Auspressen  der  Flüssigkeit  immer  vollständiger 
von  dem  sogenannten  Blutwasser  oder  Serum.  Dieses  ist  eine  Lösung 
von  Eiweiss  und  Salzen,  neben  den  Extraktivstoffen  und  übrigen  nur 
spurweise  im  Blute  vorkommenden  Substanzen;  es  reagirt  alkalisch  und 
ist  im  ganz  normalen  Zustande  fast  farblos  und  klar.  Wenn  kein  Blutroth 
mit  denselben  vermischt  ist,  ist  es  ganz  eisenfrei.  —  Schon  in  verschie- 
denen Zuständen  der  Gesundheit,  namentlich  aber  der  Krankheit,  zeigt  die 
Gerinnung  des  Blutes  nach  Art  und  Zeit  mannigfaltige  Verschiedenheiten. 
In  manchen  Krankheiten,  z.  B.  den  Entzündungen,  gerinnt  der  Faserstofl, 
ohne  die  Kügelchen  einzaschliessen,  indem  diese  vorher  zu  Boden  sinken ; 
solche  ungefärbte  Blutkuchen <  heissen  dann  Entzündungskrusten  (Crusta 
phlogistica) ,  sind  aber  durchaas  nicht  charakteristisch  für  Entzündungen, 
sondern  kommen  z.  B.  auch  in  der  Schwangerschaft  vor  und  lasusen  sich 
überdiess  künstlich  hervorrufen,  wenn  man  nämlich  frisch  aus  der  Ader 
gelassenem  Blute  gewisse  Salze  zumischt,  welche  die  Faserstoffgerinnung 
verlangsamen.  Es  ist  noch  nicht  sicher  ausgemittelt ,  woher  die  Bildung 
der   sogenannten  Entzündungshaut   (ohne   künstliche  Umänderung)   rührt ^ 
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doch  ist  wahrscheinlich  eine  Verzögerang  der  Fibringerinnung,  die  den 
Blutkörperchen  Zeit  läset,  sich  vorher  zu  Boden  zu  senken,  an  ihrem  Zu- 
standekommen zumeist  betheiligt.  In  anderen  Fällen  zieht  sich  der  Blut- 
kuchen sehr  wenig  zusammen,  so  dass  der  grösste  Theil  des  Serums  mit 
ihm  gemischt  bleibt  und  der  Kuchen  selbst  sehr  weich,  fast  zerfliesslich 
erscheint« 

Die  chemischen  Reactionen  des  Blutes  ergeben  sich  aus  der  Kenntniss  det 
Reactionen  seiner  Bestandtheile ;  treten  dabei  FarbeuTeränderungen  auf,  z.  B. 
durch  Gase,  durch  Salze  u.  s.  w.,  so  beziehen  sie  sich  meist  nur  auf  die  Blut* 
körperchen,  können  aber  theils  durch  Veränderungen  in  der  Form  und  Beschaf- 
fenheit derselben,  theils  durch  wirkliche  chemische  Umänderung  des  Blutroths 
oder  anderer  Bestandtheile  jener  Körperchen  entstanden  seyn. 

Eine  sehr  interessante  neuentdeckte  Eigenschaft  des  Blutes 
ist  dieKrystallisirbarkeit  eines  (oder  einiger)  seiner  organischen 
Haupt  bestandtheile. 

Man  beobachtete  zuerst,  dass  Blut,  welches  irgendwo  im  Organismus 
aus  den  Gefässen  ausgetreten  war  und  stagnirte,  daselbst  chemische  und 
morphologische  Veränderungen  untergeht,  wobei  seine  Bestandtheile  andere 
benachbarte  Gewebe  imbibiren,  sich  in  Kömchen  und  Klümpchen  formen, 
häufig  freies  Fett  und  zuweilen  rhombische  Krystalle  von  gelbrother  bis 
rubinrother  Farbe  zum  Vorschein  kommen.  Virchow  nannte  diese  Kry- 
stalle, die  er  für  umgeändertes  Blutroth  erklärte,   Haematoidin. 

Diese  Krystalle  sind  durchsichtig,  stark  lichtbrechend,  in  Wasser,  Alkohol, 
Aether,  Essigsäure,  yerdunnter  Mineralsaure  und  Alkalien  unlöslich.  Durch  starkes 
Kali  werden  sie  meist  starker  roth,  in  Körperchen  zerfallt,  zuletzt  aufgelöst; 
durch  Neutralisation  des  Kalis  wird  der  Farbstoff  nicht  wieder  ausgeschieden. 
Vitriolol  löst  sie,  wobei  sie  hintereinander  braun,  grün,  blau,  gelb  werden. 

Günstige  Orte  zur  Beobachtung  solcher  Krystalle  sind  die  krankhaften  Er- 
weiterungen an  den  Arterien,  die  geplatzten  Graaflschen  Bläschen,  Blutextrava- 
sate  im  Gehirn  und  in  der  Milz.  —  Koelliker  beobachtete  die  Entstehung  ahn- 
licHer  Krystalle  in  den  Blutkörperchen  tou  Fischen ;  aber  dieselben  lösten  sich 
in  Essigsäur«,  Alkali  und  Salpetersäure;  waren  demnach  offenbar  anderer  Natur. 

Nun  wurde  aber  auch  eine  Krystallisirbarkeit  von  Blutbe- 
standtheilen  unter  demMikroskope  andemBlute  der  verschie- 
densten Thiere  und  des  Mensclen   beobachtet  (Funke,  Kunde» 

Lehmann). 

Die  neuesten  Versuche  von  Lehmann  hierüber  weisen  nach,  dass  der  von 
ihm  erhaltene  krystallisirbare  Körper  aus  dem  Blute  ein  Hauptbestandtheil  des- 
selben seyn  muss,  denn  seine  Menge  betrug  oft  7®/o  des  Blutes ;  auch  beobachtete 
er  oft  schon  eine  Stunde  nach  der  Tödtung  des  Thiers  solche  Krystalle,  so  dass 
von  einer  weitgehenden  Zersetzung  des  Blutes  in  diesen  Fällen  nicht  die  Rede 
seyn  kann.  Die  Krystalle  selbst  hatten  reguläre  Formen,  waren  zum  Theil  fast 
farblos,  meist  roth;  an  Alkohol  und  Aether  gaben  sie  wenig  ab;  in  Wasser  waren 
QrftiiMhe  Ckmic  12 
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sie  schwer  löslich.  Durch  Alkohol  oder  Erhitzen  auf  100®  werden  sie  als  Kry- 
•talle  koag;iilirt,  d.  h.  nnlöslich  (solche  Krystalle  hat  zuerst  I^eichert  auf  der 
Deeidaa  gefanden,  Tergl.  Seite  129;  wahrscheinlich  an  einem  in  Alkohol  aufbe- 
wahrten Pr&parat);  in  Essigsäure  quellen  sie  auf  das  Vierfache  auf,  durch  Aus- 
waschen gehen  sie  auf  ihr  ursprüngliches  Volum  zurfick.  Im  feuchten  Zustand 
zersetzen  sie  sieh  leicht,  wobei  sie  blutroth ,  dann  schwarz  werden  nnd  zerlUessen. 
Ihre  wässrige  Losung  gerinnt  bei  68®,  ist  neutral ;  gerinnt  nicht  durch  Aether. 
Durch  conc.  NO'  werden  die  KrystaUe  dunkel,  beim  ErwSrmen  gelb  und  gelöst. 
Essigsäure,  CIH,  SO'  bewirken  in  der  wässrigen  Lösung  keine  Fällung ,  yerwan- 
deln  aber  das  Roth  in  Braungelb.  Essigsäure  löst  die  Krystalle  leicht,  die  Lösung 
wird  durch  Ferrocyankallum  gefällt  In  conc.  KaH  sind  die  Krystalle  nicht, 
wohl  aber  in  Ammoniak  löslich.  Sublimat  fällt  die  Lösung,  ebenso  Chlor  in 
weissen  Flocken;  dagegen  bewirkt  essigsaures  Bleioxyd  keine  Fällung. 

Wir  ersehen  aus  diesen  Reaktionen  manche  Aehnlickkeit  mit 
den  ProtetnkOrpern,  aber  auch  entschiedene  Differenzen;  aber 
die  Natur  der  Krystalle  ist  daher  noch  kein  Urtheil  möglich.  Dagegen 
Iftsst  sich  jetzt  schon  mit  Sicherheit  bestimmen ,  dass  die  Yirchow'schen 
Baematoidinkrystalle,  mit  denen  von  Reichert  und  Lehmann  nicht  identisch 
seyn  können.  Dass  die  Blutkörperchen,  und  nicht  das  Serum  den  Hanpt- 
beitrag  zu  der  Erzeugung  dieser  Krystalle  liefern,  geht  daraus  hervor ,  dass 
man  am  reinen  Serum  noch  nie  eine  Krystallisation  organischer  Stoffe  be- 
merken konnte.  Der  Farbstoff  scheint  bei  den  Lehmann'schen  Krystallen 
weniger  wesentlich,  imbibirt  sie  wohl  nur;  wie  es  sich  in  dieser  Hinsicht 
mit  Virchow's  Krystallen  verhält,  ist  nicht  auszumachen.  Wir  bemerken 
noch,  dass  der  Aschengehalt  der  Lehmann'schen  Krystalle  etwa  l^/o  beträgt, 
nnd  dass  in  der  Asche  Eisenoxyd  und  Phosphate  in  reichlicher  Menge 
auftreten.  Kunde  hält  die  Krystalle  aus  dem  Blute  verschiedener  Thiere  für 
verschieden,  indem  sie  sich  zu  Lösungsmitteln  verschieden  verhalten.  So  erhielt 
er  aus  dem  menschlichen  Blute  Krystalle,  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind, 
während  die  aus  dem  Blate  des  Meerschweins  und  Eichhörnchens  in  kaltem  Was- 
•er  unlöslich  sind.  Auch  zu  Alkohol  und  Aether  zeigen  die  Krystalle  ans  ^er- 
•chiedenen  Blutarten  ein  differentes  Verhalten. 

Folgende  Analyse  des  gesunden  Venenbluts  von  Menschen  mag  eine 
Vorstellung  von  der  Normalmischung  des  Blutes  geben.  Es  enthält  näm- 
lich das  erstere  in  1000  Theilen  (nach  Simon): 

Wasser 798,656     Wasser 798,656 

Feste  Bestandtheile     .    201,844     Globulin 100,890 

1000,00     Eiweiss 77,618 

Blutroth 5,287 

Fibrin 2,208 

Fett 2,718 

Extractivstoffe  und  Salze        9,950 

1000,00. 


Analyse  des  Blutes.  179 

Je  nach  Alter  und  Geschlecht,  nach  der  Blutart  (ob  Venen-  oder  Ar* 
terienblut  u.  s.  w.)  und  anderen  Verhältnissen  kommen  Schwankungen  in 
diesen  Mischungsverhältnissen  vor,  deren  Breite  aber  beim  gesunden  Men* 
«chen  nur  sehr  unbedeutend  ist.  Dagegen  treten  in  manchen  Krankheiten 
ansehnlichere  Abänderungen  der  Normalzififern  für  die  einzelnen  Blutbe- 
standtbeile  ein,  und  auf  diese  quantitativen  Unterschiede  hat  man  versucht, 
die  neue  Humoral-Pathologie  zu  gründen.  Nähere  Angaben  hierüber  ge- 
hören in  eine  medicinische  Chemie,  und  es  mag  hier  nur  noch  angefahrt 
werden,  dass  ausser  diesen  quantitativen  Abweichungen  ferner  noch  Er- 
krankungen des  Blutes  vorkommen,  wobei  in  demselben  gewisse  Excretions- 
Stoffe  sich  anhäufen;  dass  endlich  manche  normale  Blutbestandtheile 
gewisse  kleine  Modificationen  in  ihrem  Verhalten  zeigen  können,  die  am 
auffallendsten  am  Fibrin  sich  bemerklich  machen.  Dagegen  hat  man  bis 
jetzt  noch  keinen  Stoff  mit  Sicherheit  aufgefunden,  der  nur  im  kranken 
Blute  und  nicht  auch  wenigstens  spurweise  schon  im  normalen  Blute  an- 
getroffen worden  wäre.  (Eine  einzige  Ausnahme  liefert  bis  Jetzt  der  Leim, 
den  Scherer  in  lenkämischem  Biate  nachwies,  und  den  noch  Niemand  im  ge- 
sunden Blute  vorfand). 

Zur  Zerlegung  des  Blutes  in  seine  Bestandtheile  sind  neuerer  Zeit, 
wo  man  die  Wichtigkeit  solcher  Analysen  eingesehen  hat,  eine  Reihe  von 
Methoden  angerathen  worden,  die  übrigens  alle  höchstens  nur  annähernd 
ihren  Zweck  erreichen  lassen.  Ihr  Hauptfehler  liegt  gewöhnlich  darin,  dass 
man  alles  Wasser  des  Blutkuchens  als  dem  Serum  angehörig  betrachtet 
und  danach  den  Gehalt  des  Kuchens  an  Serumhestandtheilen  berechnet 
Eine  direkte  chemische  Bestimmung  der  reinen  Blutkügelchen  aber  ist 
eine  Unmöglichkeit.  Die  Schilderung  einer  dieser  vorgeschlagenen  Ver- 
fahrungsweisen  wird  hier  genügen;  sie  mag  zugleich  dazu  dienen,  eine 
Skizze  von  einer  practischen  Untersuchungsmethode  complicirter  Flüssig- 
keiten, die  aus  lebenden  Wesen  stammen,  zu  geben. 

Man  fängt  das  Blat,  wie  es  aus  den  Adern  strömt,  in  drei  gewogenen  Ge- 
fässen  auf:  Das  erste  dieser  Gefässe  (A)  soll  etwa  60,  das  zweite  (B)  160  und 
das  dritte  (G)  ebenfalls  wieder  60  Gramme  Flüssigkeit  fassen.  Das  in  A  aufge- 
fangene Blnt  wird  gewogen ,  dann  mit  einem  Glasstab  alsbald  tüchtig  geschlagen, 
um  alles  Fibrin  abzuscheiden,  der  dem  Stabe  anhängende  Faserstoff  mit  Wasser 
völlig  gewaschen,  getrocknet  and  gewogen.  Die  Flüssigkeit,  ans  welcher  das  Fi- 
brin entfernt  ist,  wird  jetzt  in  siedendes  Wasser,  dem  einige  Tropfen  Essigsaure 
(ja  nieht  zu  viel!)  zugesetzt  sind,  gegossen,  dadnrch  koagalirt,  das  Gerinnsel 
(Eiweiss  plus  Blutkörperciien)  ausgewaschen,  anf  getrocknetem  und  gewogenen 
Filter  gesammelt,    getrocknet  und  gewogen. 

Die  Portion  B  lässt  man  an  einem  rnhigen,  kühlen  Orte  24  Standen  stehen, 
wodurch  sie  von  selbst  gerinnt.  Man  sangt,  wenn  die  Trennung  in  Kuchen 
und  Serum  vollendet  ist ,  letzteres  mit  der  Pipette  ab,  drückt  den  Kuchen  etwas 
aus  und  trocknet  und  wägt  ihn;    er  liefert  so  die  Menge  des  Faserstoffs  plus 
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Blutkorpeichen.  Das  Serum  wird  hierauf  wie  oben  geronnen,  sein  Eiweiss  ge- 
sammelt,  getrocknet  nnd  gewogen. 

Die  Portion  G  wird  geradezu  eingetrocknet  nnd  ergibt  dadurch  die  Menger 
des  Wassers  und  der  fetten  Bestandtheile;  sehr  förderlich  zu  ihrem  Tollständi- 
geren  und  schnelleren  Austrocknen  ist  ein  gewogener  Zusatz  tou  reinem,  gut 
ausgewaschenen  Sande.  Nach  dem  Wägen  wird  sie  mit  Aether  ausgezogen  und 
so  ihr  Fett  bestimmt.  Die  vom  Aether  nicht  gelöste  Masse  ergibt  durch  Ein- 
isehem  die  Menge  der  Blutsalze. 

Alle  Trocknungen  bei  solchen  Analysen  sollten  bei  120*  im  Oelbade  ge- 
macht werden,  da  die  Proteiosubstanzen  so  ausserordentlich  schwer  alles  Wasser 
Terlieren.  Yermuthet  man  betrachtlichere  Beimischungen  tou  Secretionsstoffen, 
z.  B.  Harnstoff,  so  könntön  sie  in  dem  klaren  Filtrate,  das  am  Ende  bei  Portion 
A  erhalten  wurde,  erkannt  und  sogar  quantitativ  bestioimt  werden  nach  dea 
bei  ihrer  Schilderung  selbst  anzngebenden  Methoden. 

Nach  dem  eben  beschriebenen  Verfahren  hat  man 

.     p     .       A     J  1.  Fibrin. 

m  rortion  a.  j  ^  Eiweiss  (des  Serums)  plus  den  Blutkörperchen. 

I     i>    *f      n    (  '*  Flhrin  plus  Blutkörperchen  (sog.  placenta). 
m  i^ortion  u.  j  ^  Eiweiss  des  Serums 

allein  bestimmt;  man  ersieht  hieraus,  dass  in  diesen  beiden  Fällen  die  Blutkör- 
perchen nicht  für  sich  gewogen  wurden,  aber  dass  deren  Menge  in  folgender 
Weise  auf  doppelte  Art  berechnet  werden  kann,  woraus  sich  eine  Kontrolebe- 
Stimmung  ergibt :  in  A  z.  B.  wurde  Eiweiss  plus  Blutkörperchen ,  in  B  das  Ei- 
weiss fQr  sich  bestimmt ;  letzteres  von  ersterem  abgezogen  gibt  die  Blutkörper- 
chen; ebenso  ISsst  sich  von  der  Menge  des  Blutkucheus  (B)  die  Menge  des  in 
A  gefundenen  Fibrins  abziehen  und  so  wieder  die  Quantität  der  Blutkörperchen 
(des  sog.  Hämatoglobulins)  bestimmen. 

Rücksichtlich  der  neuesten  Versuche  zu  einer  genaueren  Blutanalyse,  wobei 
man  neben  der  chemischen  Analyse  noch  in  einem  bestimmten  Volum  von 
Blut  die  Bin tkör perchen' zählt  und  misst,  und  so  das  Verhältniss  zwi- 
schen dem  Gesammtvolum  des  Blutes  und  seiner  geformten  Elemente  berechnet 
etc.  (Vierordt-Welker),  können  wir  hier  schon  desshalb  nicht  in  das  Detail  ein- 
gehen, weil  ein  sicheres  Urtheil  über  die  praktische  Ausführbarkeit,  sowie  über 
die  dabei  möglichen  Fehlerquellen  noch  durchaus  nicht  gegeben  werden  kann. 

Das  Blut  dient  als  Nahrungsmittel,  wobei  namentlich  seine  Verwendung 
zur  Füllung  von  Wurstdärmen  einige  Beachtung  erfordert.  Man  hat  nämlich, 
besonders  in  Schwaben,  schon  öfters  die  Bemerkung  gemacht,  dass  auf  den  Ge- 
nuss  von  verdorbenen  Blutwürsten  sehr  gefahrliehe  Vergiftungszufalle  vorgekommen 
sind.  Vorne)imlich  da,  wo  solche  Würste  mit  Blut  und  Milch  bereitet  werden, 
kommen  bei  Anwendung  verdorbener  Materialien,  namentlich  aber  bei  schlechter 
Bäucherung  und  sorgloser  Aufbewahrung  nicht  so  gar  selten  solche  giftige  Wir- 
kungen vor,  die  sich  hauptsächlich  in  Magenschmerzen,  Erbrechen,  erweiterter 
Pupille,  veränderter  Stimme  u.  s.  w.  äussern  (J.  Kern  er).  Die  Ursache  dieser 
Giftigkeit  wurde  in  den  verschiedensten  Verhältnissen  gesucht.  Die  Annahm» 
einer  giftigen  Fettsäure  ermangelt  jeder  Begründung;  gegen  Liebig's  Erklärung,. 
dass  das  Gift  darin  ein  sog.  Umsetzungsgift  sey,  das  in  der  Art  von  Fermenten 
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4iaf  die  Gewebe  und  Flüssigkeiten  des  lebenden  Körpers  nmSndernd  einwirke, 
splrechen  bestimmte  Beobachtungen  (so  die  Giftigkeit  des  mit  sied^dem  Alkohol 
aas  solchen  Würsten  bereiteten  Auszugs  [Buchner  und  Schumann],  sowie  Ver- 
giftungen durch  gesottene  und  gebratene  Würste,  da  höhere  Temperatur  die  Fer- 
mente zerstört).  Am  wahrscheinlichsten  sind  nach  meiner  Ansicht  giftige  Al- 
kaloide  dabei  betheiligt,  welche  durch  eigenthümliche  Umsetzungs- 
processe  der  Proteinkörper  entstehen.  Wir  finden  ähnliche  giftige 
Wirkungen  zuweilen  auch  am  Käse,  am  Fleisch,  besonders  bei  Fischen  und 
Muscheln.  —  Sonstige  Anwendungen  des  Blutes  sind  die  zum  Klären  (wo  es 
•durch  seinen  Eiweissgehalt  wirkt),  als  Dünger,  zur  Bereitung  tou  Blutkohle, 
2ur  Darstellung  tou  Gyanverbindangen  u.  A. 

Die  Lymphe,  der  Inhalt  der  LymphgefUsse  ist  nichts  anderes  als  ein 
verdünntes  Blut,  welchem  die  gefärbten  Blutkörperchen  gewöhnlich  ab- 
gehen; sie  ist  daher  farblos  oder  gelblich,  enthält  farblose  Blutkörperchen 
<Lymphkörperchen),  von  selbst  gerinnbaren  Faserstoff  und  nach  zwei  Fällen, 
4ie  mir  zur  Beobachtung  kamen ,  zuweilen  ein  Albumin ,  das  in  der  Art 
von  Käsestoff  gerinnt  (in  Häuten). 

Der  Chylus,  d.  h.  die  bei  der  Verdauung  gebildete  und  auf  dem 
Wege  zum  Blute  in  den  Ghylusgefässen  befindliche  Flüssigkeit  ist  der 
Lymphe  analog  zusammengesetzt,  aber  natürlich  je  nach  der  Art  der  Nah- 
rung und  dem  Zustande  der  Nüchternheit  oder  Sättigung  grossen  Mischungs- 
veränderungen unterworfen.  Ob  und  wo  sich  in  ihm  Fibrin  bilde,  ist 
nicht  ausgemacht.  Sein  farbloses  Gerinnsel  ist  sehr  weich,  oft  gall- 
ertig, und  färbt  sich  an  der  Luft  zuweilen  röthlich.  Durch  einen  starken 
Fettgehalt  sieht  der  Chylus  häufig  völlig  milchähnlich  aus,  farblose  Kör- 
perchen, die  sich  in  Aether  nicht  lösen,  enthält  er  überdiess  in  Menge; 
sie  liefern  wohl  später,  in  der  Blutbahn  (besonders  in  den  Drüsen)  die 
gefärbten  Blutzellen.  Ueberdiess  kommen  noch  Molekularkörnchen  in 
grosser  Masse  in  ihm  vor.  —  Manche  krankhafte  Ansammlungen,  so  die 
wassersüchtigen  Ergüsse,  sind  nichts  anderes,  als  ein  wässeriges 
Blutserum,  dem  in  einigen  Fällen  Fibrin,  Harnstoff  etc.  beigemischt  seyn  können. 

Der  Bauchspeichel,  pancreatische  Saft.  Er  ist  eine  farblose, 
klare,  geschmacklose  Flüssigkeit,  alkalisch  reagirend,  etwa  l,5®/o  feste 
Bestandtheile  enthaltend.  Seine  Hauptmaterie  ist  ein  Proteinkörper,  wel- 
cher durch  Erhitzen  unvollständig  gerinnt,  durch  Alkohol  gefällt,  aber 
nachher  in  Wasser  wieder  gelöst  wird.  Ausserdem  enthält  er  wie  alle 
thierischen  Flüssigkeiten  Extractivstoffe,  Salze  und  Spuren  von  Fett.  Seine 
Hauptfunction  ist  die,  das  durch  den  Speichel  nicht  veränderte,  in  den 
Dünndarm  gelangte  Stärkmehl  in  Zucker  zu  verwandeln.  Bemard 
glaubte,  dass  er  ausserdem  hauptsächlich  dazu  diene,  das  Fett  in  eine 
Emulsion  zu  verwandeln,  und  so  dessen  Verdauung  zu  vermitteln;  letztere 
Ansicht  wurde  Hbrigens  von  Bidder  und  Schmidt,  so  wie  von  Frerichs 
widerlegt. 


182  ^I*  Familie:  die  Fette. 

Vn.  Familie :  die  Fette. 

Sicher  .eine  der  natarlichsten,  umfangreichsten  und  bestaufgeklärtei» 
Familien,  die  besonders  durch  Jahre-lange  Arbeiten  Chevreurs,  und 
spftter  durch  grfindliche  Untersuchungen  der  Liebig'schen  und  Dumas'* 
sehen  Schule  zu  einem  Lichtpunkte  in  der  organischen  Chemie  ge¥rorden 
ist  Um  sie  bei  ihrem  grossen  Inhalte  genauer  zu  bezeichnen,  dürfte  es 
am  angemessensten  seyn,  folgende  Gruppen  der  fetten  Körper  vor  Allem, 
zu  unterscheiden: 

A.  Hydrate  der  fetten  Säuren. 

B.  Fettsaure  Salze  mit  unorganischer  Basis. 

C.  Fettsaure  Salze  mit  organischer  Basis. 

D.  Indifferente,  nicht  verseifbare  Fette. 
E.Anhang:    unmittelbare,   den   Fetten  eigenthttmlicher 

Zersetzungsprodukte. 

A.  Hydrate  der  fetten  B&nreii. 
Es  sind  dieses  die  gewöhnlich  nur  „fette  Säuren'^  genannten  Körper^ 
die  aber  als  Säuren  ohne  Wasser  (oder  Basis)  nicht  existiren  können. 
Einige  sind  im  wasserfreien  Zustand  neuester  Zeit  isoUrt  worden  (Ger- 
hardt und  CMozza),  haben  aber  dann  die  Merkmale  der  Säuren  eingebflsst» 
Sie  sind  wahrscheinlich  alle  stickstofffrei,  bloss  ternär  zusammengesetzt ;  di& 
wenigen,  bei  welchen  Phosphor-  oder  Stickstoffgehalt  angegeben  werden^ 
sind  wohl  nur  als  gepaarte  Fettsäuren,  d.  h.  als  Verbindungen  temärer 
Fettsäuren  mit  Ph-  und  N-haltigen  Mterien  anzusehen.  Bei  der  grossen 
Mehrzahl  der  Fette  überwiegen  die  verbrennlichen  Elemente  weit  über 
die  un verbrennlichen  (0);  sie  sind  alle  unter  geeigneten  Umständen  sehr 
verbrennlich,  brennen  aber  mit  Flamme  gewöhnlich  nur  vermittelst  eines 
Dochtes  fort.  Sie  kommen  im  Pflanzen-  und  Thierreich  nur  selten  im 
freien  Zustande,  dagegen  ausserordentlich  verbreitet  in  ihren  Verbindungen 
mit  organischen,  in  einzelnen  Fällen  auch  mit  unorganischen  Basen  vor 
Einige  von  ihnen  können  durch  Gährungsprocesse  (aus  Kohlenhydraten 
oder  Protelnkörpern),  andere  durch  Oxydationsmittel  aus  den  Proteinstof- 
fen, gewissen  Alkaloiden  (Coniin),  verschiedenen  Kohlenwasserstoffen  u.  s.w. 
künstlich  dargestellt  werden.  Andere  entstehen  aus  gewissen  Alkoholen 
und  Aldehyden,  Körpern,  von  welchen  die  nächste  Familie  handeln  wird; 
ja  es  ist  schon  mehr  als  wahrscheinlich,  dass  einer  ganzen  Reihe  von  fetten 
Säuren  eine  correspondirende  Reihe  von  Aldehyden  und  vielleicht  auch 
Alhoholen  parallel  gehe.  Es  ist  damit  ein  ebenso  interessanter  als  in* 
niger  Zusammenhang  zwischen  der  vorliegenden  und  folgenden  Familie 
gegeben,  obgleich  unsere  Kenntnisse  von  den  Aldehyden,  und  noch  mehr 
den  Alkoholen  der  fetten  Sauten  noch  sehr  wenig  entwickelt  sind.  Von 
der  Definition  der  Alkohole  kann  erst  in  der  folgenden  Familie  gesprochen 
werden,  von  den  Aldehyden  der  fetten  Säuren  wollen  wir  aber  hier 
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im  Voratis  angaben,  dam  si^  sich  ihrer  l^ormel  nach  von  diem  Hydrat 
der  fetten  Sänfe  (O  H«  0*)  hxa  durch  einen  MinusgehWt  von  20  nnter- 
ficheiden  f C*  H»  +  0»).  Es  leuchtet  ein ,  dass  durch  Oxydation  dieser 
AMehyde  die  entsprechenden  Säuren  entstehen  k()nnen:  h&ufig  ist  es  aber 
auch  schön  inOglich  gewesen,  aus  den  fetten  Säuren  wieder  Aldehyde  zu 
gewinnen,  2.  B.  durch  Glühen  der  Barytsalze  der  entsprechenden  Fettsäuren. 
Die  fetten  Säuren  sind  entweder  flüssig  oder  fest;  die  festen  sind  alle 
in  der  Hitze  schmelzbar;  einige  sind  flüchtig,  andere  nicht;  die  flüchtigen 
geben  auf  Papier  verischwindende,  die  fixen  bleibende  Fettflecken.  Im 
iiassigen  Zustande  haben  die  meisten  von  ihnen  eine  Olartige  Beschafi'en- 
heit.  Im  reineh  Zustand  sind  sie  farblos.  Ihre  LOslichkeitsverhältnisse 
sind  sehr  verschieden ;  die  meisten  sind  in  "Wasser  wenig  oder  gar  nicht 
lOslich,  besonders  diejenigen,  deren  Formel  eine  complicirtere  ist.  Sie 
lösen  sich  dagegen  in  Alkohol  und  besonders  in  Aether.  Ihre  gewöhnlichste 
Darstellungsweise  ist  der  sogenannte  Verseifungsprocess,  und  die  Zersetz- 
ung ihrer  Seifen  durch  stärkere  Säuren ;  wir  werden  bei  den  fettsauren 
Alkalisalzen  ausführlich  hiervon  Sprechen.  Andere  Gewinnungsarten,  durch 
Gfthrung,  Oxydation,  trockene  Destillation  gewisser  Körper  sind  schon 
vorne  angedeutet  worden,  sollen  aber  bei  der  Detailbeschreibung  einzeln 
hervorgehoben  werden.  Ihre  technischen  und  physiologischen  Beziehungen 
werden  bei  ihren  Verbindungen  mit  Baden  abgehandelt. 

lieber  die  Zusammensetzuug  einer  grossen  Reihe  von  fetten  Säuren 
(als  Hydrate  gedacht)  haben  Laurent  und  Gerhardt  Betrachtungen  an- 
gestellt, die  Dumas  zu  einem  merkwürdigen  Gesetze  formulirte.  Es  lässt 
sich  nämlich  eine  ganze  Reihe  von  fetten  Säuren  als  homologe  Kohlen- 
wasserstoffe, betrachten,  die  dem  ölbildenden  Gase  polymer  sind,  und  die 
immer  mit  4  0  verbunden  das  Hydrat  derfetten  Säure  darstellen* 
Ihre  allgemeine  Formel  ist  also  (  C«  -f  H"  )  +  40, 

Folgende  Säuren  geben  Beispiele  für  das  ausgedehnte  Auftreten  dieser 
Formel : 

.    .    C'^H'ö  +  O*.    Cocinsäure    .    .    . 
.    .    C'*H»*  +  0*.    Laurinsäure      .    . 
.    .    C«H*«  +  0*.    Ricinostearinsäure 
oder    C*<H**  +  0*.    Caprinsäure      .    . 
.    .    C«<H3«+0*.    Pelargonsäure  .    . 
.    .    C^H'^^+O*.    Capransäure     .    . 
.    .    C»H'*  +  0*.    Oenanthyisäure     . 
C«»H«»+0*.    Capronsäure      .    . 
C«H»«+0^.    Valeriahsäure   .    . 
C»iH«  +  0^    Buttersäure  .    .    . 
C»H»»+0*.    Metacetonsäure 
C««H«»  +  0*. 


Melissinsäure 
Cerotinsäure 
Behensänre  . 


Bassinsänre  .    .    . 
Anamirtsäure   «    . 
Margarinsänre  *    . 
Säure  der  Bogbutter 
Aethals.  (Palmitins.) 
Palmitonsäure 
Still  istearinsäure  . 
Myristicin  säure     .    . 


C26HW-I-0*. 
C**H"  +  0*. 
C«H"+0*. 
CWH»+0*. 
Ci8H*«+0*. 
Ci6Hi«  +  0». 
C"H'*4.0*. 
C«H»«  +  0*. 
Cioflio+o*. 
C«  H«  +  0*. 
C«  H«  +  0*. 
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Merkwürdigerweise  ergeben  sich,  je  weiter  genaue  Forschungen  über 
die  Fette  angestellt  werden,  um  so  zahlreichere  Glieder  in  dieser  inter- 
essanten Reihe  von  Säuren,  und  es  ist  zu  hoffen,  dass  in  naher  Zukunft 
yielleieht  alle  Lücken  in  derselben  durch  entsprechende  Zwischenglieder 
werden  ausgefüllt  werden  können.  Selbst  mit  der  Metacetonsfture,  welche 
die  erste  fettartige  Säure,  in  aufsteigender  Linie,  darstellt,  ist  aber  die 
Reihe  nach  unten  zu  noch  nicht  geschlossen;  denn     • 

Essigsäure  ist C*H*  +  0*. 

Ameisensäure C*H*+0*. 

Doch  können  die  zwei  letztgenannten  Säuren  in  mancher  Hinsicht  nicht 
mehr  zu  den  ächten  Fettsäuren  gerechnet  werden.  (Dagegen  bildet  die  Essig- 
säure mit  Glyceryloxyd  ein  Neutralfett ;  s.  das  Acetin).  Nach  oben  zu  ist  die 
Reihe  am  lückenhaftesten,  und  es  ist  der  Zweifel  erlaubt,  ob  mit  der  erst 
neu  entdeckten  Melissinsäure  wirklich  die  Reihe  geschlossen  sey,  oder  ob 
sie  namentlich  in  den  Fetten  niederer  Thiere  nicht  vielleicht  noch  höher 
hinaufreiche. 

Je  tiefer  die  Glieder  in  der  genannten  Reihe  heruntersteigen,  um  so 
flüchtiger  werden  sie,  um  so  niederer  ist  gewöhnlich  ihr  Schmelzpunkt,  um 
80  stärker  sind  ihre  sauren  Eigenschaften,  um  so  weniger  ausgeprägt  sind 
ihre  fetten  Charaktere,  so  dass  die  Essigsäure  und  Ameisensäure,  wie 
schon  oben  bemerkt,  als  die  untersten  Glieder,  gar  nicht  mehr  zu  den 
fetten  Säuren  gerechnet  werden  können.  Die  sehr  zusammengesetzten 
Glieder,  die  nicht  mehr  flüchtig  sind,  stellen  meist  sehr  schwache  Säuren 
dar,  die  oft  schon  aus  ihren  unorganischen  Salzen  durch  Kohlensäure  thell- 
weise  abgeschieden  werden.  Von  den  fünf  untersten  Säuren  in  der  Reihe 
treiben  inmier  die  niederen  die  zunächst  höher  stehenden  und  also  auch 
alle  übrigen  aus  ihren  Salzen  aus,  welches  Verhalten  treffliche  Methoden 
zur  Trennung  und  Reindarstellung  dieser  Säuren  an  die  Hand  gibt.  Sehr 
viele  fette  Säuren  lassen  sich  bis  jetzt  nicht  oder  nicht  mit  Sicherheit  in 
dieser  Reihe  unterbringen;  sie  sind  wohl  zum  Theil  gepaarte  fette  Säuren, 
worin  der  Paarung  die  allgemeine  Formel  G»  H»  -\-  0*  nicht  erkennen 
lässt,  oder  aber  Zersetzungsprodukte  der  fetten  Säuren  mit  beibehaltenem 
Fettcharakter.  Redtenbacher  hat  gezeigt,  dass  alle  Säuren. von  dieser 
Formel,  von  der  Caprinsäure  abwärts,  sich  auch  künstlich  durch  Oxydation 
der  Oelsäure  darstellen  lassen;  sehr  wahrscheinlich  entstehen  alle  diese 
flüchtigen  Fettsäuren  auch  durch  Oxydation  der  ProteXnkörper  mit  sehr 
energischen  Oxydationsmitteln,  wenigstens  sind  sehr  viele  derselben  wirk- 
lich schon  auf  diese  Art  bereitet  worden.  Aus  Redtenbachers  Versuchen 
erklärt  sich,  warum  die  Oelsäure  in  ihrem  natürlichen  Vorkommen  fast 
immer  von  flüchtigen  Fettsäuren  begleitet  angetroffen  wird. 

Kolbe  hat  noch  eine  bemerkenswerthe  Anschauungsweise  der  Säuren 
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von  der  Formel  Cn  H»  -f  0^  gegeben;   er  betrachtet  nftmlich  dieselben  als 
gepaarte  Kleesäuren,  (C«  H«  +  »  +  C*0'aq.)  in  folgender  Weise: 

Ameisensäure      .    .    .    H      +C'0'  +  &4* 

Essigsäure        ....    C*H»  +  C*0»+aq. 

Metacetonsäure    .    .    .    C*H*  +  C»0»  +  aq. 

Buttersäure      ....    C»H'  +  C«0»  +  aq. 

Baldriansäure  .  .  .  C«H»  +  C«0»  +  aq. 
u.  8.  w.  Er  hat  sehr  gute  Grflnde  dafür  vorgebracht,  die  bei  den  soge- 
nannten Nitrylen  erst  erörtert  werden  können ;  ja  es  ist  ihm  in  einigen 
Fällen  gelungen,  wirklich  den  hypothetischen  Paarung,  so  G'H^  aus  der  Essig- 
säure, C"H*  aus  der  Baldriansäure  durch  galvanische  Zersetzung  abzuscheiden. 
Die  Elektrolyse  der  Säuren  0»  Hn  0^  liefert  in  diesen  Fällen 
«inen  Kohlenwasserstoff,  welcher  mit  der  nächsten  Reihe  in  inniger  Ver- 
bindung steht,  während  CO'  und  H  sich  abscheiden.  Der  allgemeine  Aus- 
druck fflr  diese  Zersetzung  ist: 

Cu  H«  0*  +  aq  =  C«-«  H»-*  +  HO  +  «CO«  +  H. 
z.B.  C«H«0*  +  aq=C*  H*  +HO  +  «CO«+H. 
Die  auf  solche  Art  isolirten  Kohlenwasserstoffe  lassen  sich  zuweilen  durch 
Oxydation  in.  diejenige  Säure  überführen^  welche  das  nächstuntere  Glied 
4er  ursprünglichen  Säure  in  der  angegebenen  Weise  bildet;  so  entsteht 
aus  Valeriansäure  C*<>H«>0*  durch  Electrolyse  das  Yalyl  C*H',  aus  wel- 
chem sich  Buttersäure  C^  H*  0*  gewinnen  lässt,  aus  Buttersäure  das  Propyl 
C«H'  etc. 

Eine  andere  interessante  Ansicht  (von  Frankland),  wonach  diese 
Säuren  als  Substitute  der  Ameisensäure  zu  betrachten  sind,  wobei 
Alkoholradikale  für  IH  in  die  Ameisensäure  eingetreten  wären,  wollen 
"Wir  bei  den  Alkoholradikalen  anführen;  diese  Anschauungsweise  lässt  sich 
tlbrigens  schon  hier  als  ein  anderer  Ausdruck  der  oben  gegebenen  Kolbe*- 
flchen  Formeln  verstehen. 

Zuweilen  kommen  auch  Paarungen  zweier  Säuren  aus  der  Reihe 
O  H"  0»  vor ;  so  kennt  man  eine 


Essigpropionsäure     C'»H*»0*  = 


C*H*0*  C«H«0* 

Essigsäure  Metacetons. 

C*H*0*  C»H«0* 

Butter-essigsäure        C*»  H"  0»  =  -TTr^"::^  +  tTTT""^. 

°                                           Essigsäure  Buttersaure 


Buttercapronsäu  re 


0»H8  0*  C"Hi*0* 


(Lerchs  Vaccinsäure)  ^^  H»  0^  =  "0^;^^;^  +  Capronsäure. 
Auf  die  sehr  interessante  Beziehungen  der  Gruppe  C"  H«  N*  zu  der 
sog-  Bernsteinsäure-gruppe,  d.  h.  zu  der  Säurenreihe  C»  H»-*  0*  wer- 
den wir  bei  den  Zersetzungsprodukten  der  Fette  zu  sprechen  kommen. 
Wir  werden  dort  auch  nachweisen ,  dass  sich  aus  den  Säuren  der  Bern- 
steingruppe  die  niederen  Glieder   der  Reihe  C«  H»  0*   restituiren  lassen 
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ElnsalbMelireibimg  der  fettsauren  Hydrate. 

a)  Fette  Sftaren,  die  sich  mit  Wasser  aberdestilliren  lassen, 
1.   Metaeetonsäure  C«H»  +  0*  oder  C«H'0»  +  HO. 

Auch  Butteressigsäare ,  actde  propionique  *)  (erste  Fettsäure)  genannt, 
weil  sie  die  erste  Säure  in  der  Reihe  C«  H«  +  0*  darstellt,  welche  einiger- 
massen  die  Eigenschaften  der  Fette  zeigt,  indem  sie  auf  dem  mit  ihr  ge- 
sättigten Wasser  in  Öligen  Tropfen  schwimmt  und  ihre  Salze  Fettglanz 
besitzen.  Man  hat  sie  erst  in  neuerer  Zeit  kennen,  aber  jetzt  schon  in 
höchst  mannigfacher  Weise  darzustellen  gelernt  Sie  wird  nämlich  erhal- 
ten: durch  Einwirkung  von  schmelzendem  Ealihydrat  auf  Kohlenhydrate 
oder  Mannit  (Gottlieb),  als  Oxydationsprodukt  aus  ProteInkOrpem  (Gu- 
ckelberger),  aus  Cyanäther  durch  Kalihydrat  (nach  der  Gleichung 
C*  H*  C^N  +  4  HO  —  H«  N  =  C"  H*  0'  aq  Dumas),  aus  Glycerin  mit  Hefe 
(Redtenbacher),  aus  ihrem  Aldehyd  (s.  später  das  Metaceton),  durch 
Oxydation  der  Oelsäure,  des  Terpentinöls  und  mancher  anderen  Kohlen- 
wasserstoffe, durch  Spaltung  der  Angelicasäure,  welche  unter  Aufoahme 
von  HO  in  Essig-  und  Metaeetonsäure  zerfällt  (Chiozza),  durch  Gährung 
von  Gerberlohe,  von  Erbsen  und  ähnlichen  Saamen  u.  s.  w. 

In  grÖBBter  Menge  erhält  man  sie  nach  Keller,  wenn  man  2  Pfd.  Weizen- 
kleie  mit  dem  zehnfachen  Gewicht  Wasser  von  55®  zn  einem  Brei  anrfihrt,  mit 
V4  Pfd.  gröblichen  Lederscbabseln  und  Kreidepulver  mengt,  und  an  einem  war- 
men Orte  gähren  lässt.  Im  Sommer  ist  iu  wenigen  Tagen  die  Gährung  vollen- 
det, was  man  an  dem  Znsammensinken  der  vorher  schwammigen  Masse  erkennt«. 
Man  seiht  durch,  sättigt  das  Filtrat  mit  Soda,  dampft  ab,  und  scheidet  die  Me- 
taeetonsäure durch  Destillation  mit  Schwefelsäure  ab. 

Sie  ist  eine  in  Wasser  leicht  lösliche  starke  Säure,  vom  Gerüche  der 
Butter-  und  Essigsäure;  und  siedet  bei  140^.  Man  kann  sie  auch  krystal- 
lisirt  erhalten.  Ihre  sämmtlichen  Salze  sind  fettglänzend,  zeigen  auf  Was- 
ser geworfen  eine  drehende  Bewegung,  welche  auch  bei  den  buttersaurea 
Salzen  beobachtet  wird.  Ihr  Silbersalz  krystallisirt  in  weissen  Körnern, 
wird  bei  100®  schwarzbraun  und  theilweise  zersetzt ;  später  schmilzt  es  und 
verbrennt  ganz  ruhig.  Ihr  BaO-salz  krystallisirt  in  rechtwinkligen  Pris- 
men. Ein  Atom  H  in  ihr  kann  durch  NO*  ersetzt  werden,  wodurch  die 
Nitrometacetonsäure  entsteht.  Eine  Verbindung  von  ihr  nut  dem  nachher 
zu  beschreibenden  Glyceryloxyd  ist  noch  nicht  aufgefunden,  auch  scheint 
sie  nicht  fertig  gebildet  in  der  Natur  aufzutreten. 

Der  Metaeetaldehyd  (d.  h.  Met  —  20)  erzeugt  sich  wahrscheinlich  bei  der 
heftigen  Oxydation  von  Proteinkörpern;  er  wird  als  eine  farblose  Flüssigkeit, 
ätherisch  riechend,  von  0,79  sp  Gew.  in  Jedem  Verhältoiss  mit  Wasser  misch- 
bar, bei  bO^  siedend,  an  der  Luft  sauer  werdend,  geschildert. 

Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,    dass  ein  der  Metaeetonsäure  entsprechender 


1)  Name  von  nfftütog  und  xtop,  Fett. 
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Alkohol,  PTopylalkohol,  existirt;  er  ist  aber  nicht  dargestellt,  dagegen  ein 
Kohlenwasserstoff  Propylon  (G*H^},  nnd  ein  anderer  C"H'  oderPropyl,  der 
Tielleicht  das  Radikal  jenes  Alkohols  ist  (s.  die  nächste  Familie). 

2.  Buttersäore*)  C»H«  +  0*  oder  C^fl'O^  +  HO. 

Findet  sich  fertig  gebildet,  aber  an  das  Glyceryloxyd  gebunden,  ia 
der  Butter,  bei  deren  Ranzigwerden  zum  Theil  letzteres  verschwindet  und 
die  Säure  frei  wird;  ferner. in  manchen  thierischen  Absonderungen,  beson- 
ders stark  riechenden,  so  im  Schweisse,  in  den  Sekreten  der  äusseren  Ge- 
schlechtstheile ;  in  der  Fleischflüssigkeit,  zuweilen  im  Magensaft  und  Harn; 
in  der  mittleren  Arterienhaut  C^chultze),  dann  in  den  Johannisbrodfrüch- 
ten,  in  den  Fruchtendes  Seifenbaums  (Gorup),  in  den  Tamarinden.  Sie 
bildet  sich  bei  der  weitgehenden  Gährung  des  Milchzuckers  unter  Einflus» 
von  faulendem  Käsestoff  (P^louze  undG^lis),  beim  Faulen  von  Hülsen- 
früchten, beim  Sauerwerden  der  Gerberlohe  und  der  Zersetzung  des  Gur- 
kensaftes (wohl  hier  immer  neben  Milchsäure),  bei  der  Oxydation  der 
Oelsäure  und  mancher  Kohlenwasserstoffe,  bei  gewissen  Zersetzungsprocessen 
der  Weinsteinsäure,  so  wie  der  Aepfel-  und  Bernsteinsäure,  des  Coniin» 
(Blyth),  des  Nicotins  (Zeise,  im  Tabacksrauch) ;  beim  Faulen  von  Pro- 
teinstoffen. Nicht  selten  wird  sie  in  den  Gährungsprocessen ,  welche  sie 
erzeugen,  von  Metaceton-  und  Baldrian-Säure  begleitet. 

Am  reichlichsten  erhält  man  sie  ans  Milchzacker,  indem  man  diesen  mit  faulen* 
dem  Casein  unter  Kreidezusatz  längere  Zeit  bei  30®  stehen  lässt;  es  bildet  sich 
dabei  anfangs  Milchsäure,  bald  tritt  neben  dieser  Battersäure  aof,  nnd  zuletzt 
llndet  sich  alle  Milchsänre  in  Buttersäure  umgewandelt  (eine  Art  organischen  Be- 
dnctionsprocesses).  Die  Gase,  die  sich  dabei  entwickeln,  sind  Kohlensäure  und 
Wasserstoffgas.  (C"H«0"  c=  C'^H'^O*  +  4CO'  +  4H).  Den  buttersauren  Kalk, 
den  man  auf  die  angegebene  Weise  gewonnen  hat,  braucht  man  bloss  mit  Salz- 
säure zu  destilliren,  um  eine  wässerige  Buttersäure  zu  gewinnen.  Diese  trennt 
man  vom  Wasser  durch  Zusatz  von  geschmolzenem  Chlorcalcium ,  das  sich  mit 
Wasser  verbindet,  wobei  dann  eine  reine  Buttersäureschichte  oben  aufschwimmt^ 

Die  reine  Buttersäure  ist  eine  farblose ,  stark  nach  ranziger  Butter  rie- 
chende Flüssigkeit ,  im  concentrirten  Zustande  ätzend  sauer  (sie  bringt 
innerlich  gegeben  nach  meinen  mit  Griesinger  angestellten  Versuchea 
starke  Magenentzündung  mit  schwarzem  und  orangefarbenem  Blutextrava- 
sat  und  Exsudat  auf  und  in  der  Schleimhaut  hervor,  gerade  wie  alle  dies& 
flüchtigen  Säuren  C«  H«  +  0*,  wenn  sie  ganz  concentrirt  in  den  Magen 
gebracht  werden).  Spec.  Gew.  0,96.  Wird  selbst  bei  —  20^  noch  nicht  fest ; 
siedet  bei  164®.    Ihr  Gas  brennt  mit  blauer  Flamme    (wie  ebenfalls  die 


*)  Man  kann  die  organischen  Säuren  mit  den  Anfangsbuchstaben  ihres  latein- 
ischen Namens,  nnd  darüber  einem  —  Zeichen  kurz  Bezeichnen, 

z.  B.        acidnm  butyricum  =  B  n  t 

acidnm  valerianicnm  =r  V  a  1  etc. 
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Dämpfe  fast  aller  dieser  flüchtigen  Sauren).  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
löst  sie  sich  in  allen  Verhältnissen.  Auch  ihre  meisten  Salze  sind  in 
Wasser  und  Alkohol  löslich  und  entwickeln  auf  Zusatz  von  Mineralsäuren 
den  charakteristischen  Buttersäuregeruch.  Keines  derselben  ist  officinell, 
dagegen  ist  der  Buttersäureäther  (s.  die  Aetherarten)  für  die  kflnstliche 
Rumfabrikation  wichtig.  Der  But  Bä  +  4H0  kristallisirt  in  fettglänzenden 
platten  Prismen  und  reagirt  alkalisch.  Die  Butter,  ihr  Glyceryloxydsalz, 
können  wir  erst  bei  den  neutralen  Fetten  besprechen.  Substitute  der  But- 
tersäure sind: 

C»H*0»  +  HO  und  C»H'0«  +  HO. 
^        Cl»  Gl* 

Von  der  But  hat  man  unlängst  den  entsprechenden  Alkohol, 
Butylalkohol,  aufgefunden  (siehe  die  nächste  Familie);  das  Radikal 
dieses  Alkohols  das  Butyl  C^H®  kommt  bei  der  Baldriansäure  zur  Sprache. 
Bei  der  Destillation  von  ProteXnkörpern  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure 
erhält  man  neben  zahlreichen  anderen  Produkten  eine  ätherartig  riechende 
Flflssigkeit.  die  bei  etwa  70^  siedet,  0,8  spec.  Gew.  besitzt,  an  der  Luft 
schnell  Buttersäure  bildet  und  sich  ganz  wie  ein  Aldehyd  (s.  später)  der 
Bnttersäure  verhält.  Ihre  Formel  ist  C*H*0'.  Durch  rasche  Destillation 
des  buttersauren  Kalks  erhält  man  dieselbe  oder  eine  isomere  Flflssigkeit 
Butyral).  —  Dessaignes  stellte  durch  Oxydation  der  Buttersäure  mit  NO* 
Bernsteinsäure  dar.  —  Der  BÜT  CaO  liefert  unter  seinen  Zersetzungspro- 
dukten durch  den  galvanischen  Strom  den  schon  bei  der  Metac  angeführ- 
ten Propyl  (C«  H^). 

8.  Baldrian  säure,  Valeriansäare  C*»H^o  +  0*oder  C»®H»0»  -f  HO. 

Sie  wurde  zuerst  aus  der  Baldrian wurzel  gewonnen,  deren  Geruch  aber 
nicht  ihr,  sondern  wenigstens  hauptsächlich  einem  beigemengten  ätherischen 
Oel  zuzuschreiben  ist ;  dann  in  der  Angellcawurzel  und  in  den  Beeren  von 
Viburnum  opidus  nachgewiesen.  Später  wurde  gezeigt,  dass  die  sogenannte 
Phocänsäure,  die  bei  den  Delphinen  (Getaceen)  vorkommt,  mit  ihr  identisch 
ist.  In  grösster  Menge  gewinnt  man  sie  aus  dem  Kartoffel-  (zum  Theil 
auch  Getreide-)  Fuselöl,  das  man  mit  zweifach  chromsaurem  Kali  und 
Schwefelsäure  destillirt  (s.  Amylalkohol).  Ausserdem  bildet  sie  sich 
auch  bei  der  Fäulniss  und  bei  der  Oxydation  von  Protel'nstoffen ,  bei  der 
Käsegährung,  beim  Faulen  des  Leucins,  des  Sa£flors  u.  s.  w. 

Sie  ist  eine  farblose  ölige  Flüssigkeit,  von  durchdringend  käseartigem 
Geruch  (übrigens  rührt  eigentlich  der  Käsegeruch  hauptsächlich  von  ihr 
und  Buttersäure  her).  Sie  ist  sehr  sauer  und  wirkt  ebenfalls  in  concen- 
trirter  Form  ätzend  auf  Schleimhäute.  Spec.  Gew.  0,94.  Bei  20»  wird  sie 
noch  nicht  fest;  sie  siedet  bei  132",  wenn  sie  2  Atom  Wasser  enthält,  da- 
von befreit  bei  175«.  1  Theil  löst  sich  in  30  Theilen  Wasser  (hier  nimmt 
also  die  Löslichkeit  im  Wasser  schon  ab,  Uebergang  zu  den  ächten  Fett- 
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säuren) ;  in  starkem  Alkohol  aber  ist  sie  ganz  leicht  löslich.  Ihre  Salze 
schmecken  zum  Theil  sehr  sttss,  fahlen  sich  etwas  fettig,  an  und  sind  lOs- 
lich;  durch  stärkere  Säuren  entwickeln  sie  den  Käsegeruch.  Ihre  Alkali- 
salze sind  nicht  krystallisirbar;  Val  BaO  krystallisirt  in  fettglänzenden 
Blättchen.  Ihr  Zinkoxydsalz  bildet  der  Borsäure  ähnliche  Blättchen» 
löst  sich  in  160  Theilen  kaltem,  und  viel  weniger  heissem  Wasser.  £» 
und  das  baldriansaure  Chinin  sind  neuerer  Zeit  als  krampfstillende  Mittel 
in  die  Mode  gekommen  (Bon aparte).  Von  der  Buttersäure  unterscheidet 
sich  die  Baldriansäure  hauptsächlich  durch  ihre  viel  geringere  Löslichkeit 
in  Wasser.  Ueber  die  der  Val  nahestehende  Angelicasäure  s.  die 
Familie  der  Säuren. 

Wasserfreie  Val,  C*<^H®0*  ist  keine  Säure  mehr,  sondern  ein  neu- 
trales farbloses  Oel,  leichter  als  Wasser,  von  angenehmem  Aepfelgeruch; 
sein  Dampf  reizt  stark  zum  Husten.  Durch  siedendes  Wasser  verwandelt 
es  sich  langsam,  durch  Kali  schnell  in  eigentliche  Val,  d.h.  C^^H^^O^um. 
Es  siedet  bei  250^.  Man  erhält  dieses  sog.  Anhydrid  der  Val  durch 
XJebergiessen  von  trockenem  Val  KO  mit  Phosphoroxydchlorid  (Ghiozza)* 

Durch  Zersetzung  der  Baldriansäure  oder  (da  sie  ein  schlechter  Elek- 
tricitätsleiter  ist)  ihres  Kalisalzes,  vermittelst  des  galvanischen  Stroms  er- 
hielt Kolbe  neben  Kohlensäure,  Wasserstoff,  und  einem  eigenthümlichen 
sehr  brennbaren  Gase  eine  Oelschichte.  Die  Kohlensäure,  letzteres  Ga» 
und  dieses  (ätherische)  Oel  entwickelten  sich  am  positiven  Pole,  während 
H  und  freies  Kali  am  negativen  erscheinen.  Das  Oel  enthält  einen  Kohlen- 
wasserstoff, G^H^  der  als  der  Paarung  angesehen  werden  kann,  welcher  mit 
CO'  und  HO  verbunden  die  Baldriansäure  darstellt  (Kolbe's  Ansichten 
hierflber  s.  S.  185):  er  wurde  Butyl  (auch  Valyl)')  genannt,  und  ist  eine 
klare  farblose  Flüssigkeit  von  angenehmem  ätherartigem  Geruch  und  fadem, 
hintennach  brennendem  Geschmack;  in  Wasser  unlöslich,  mit  Aether  und 
Alkohol  nach  allen  Verhältnissen  mischbar;  siedet  bei  108^  Besonderes 
Interesse  gewährt  seine  nahe  Beziehung  zur  Buttersäure;  durch  Behandeln  mit 
Tauchender  Salpetersäure  entsteht  daraus  Buttersäure  und  Nitrometacetonsäure. 
^eben  dem  Butyl  enthält  das  oben  erwähnte  Oel  noch  wahrscheinlich  bal- 
driansaures  Butyloxyd,  das  ebenfalls  ein  ätherisches  Oel  darstellt.  Die  Bild- 
ung des  Butyls  aus  Valeriansäure  erklärt  sich  folgendermassen :  C'*^H*'0* 
=C»H»  +  2C0*  +  H. 


^)  Die  Kohlenwasserstoffe  einer  niederen  Reihe,  welche  durch  Elektro- 
lyse der  zunächst  höheren  fetten  Säure  erhalten  werden,  kann  man  entwe- 
der nach  dieser  oder  aber  nach  der  niederen  Säure  benennen;  so  kann 
man  C^H»  Valyl  nennen,  well  aus  Viä  entstanden,  aber  auch  Butyl,  weil 
es  mit  der  Bot  in  der  nächsten  Beziehung  steht.  Um  aber  Verwirrungen 
zu  vermeiden,  wollen  wir  immer  die  Ableitung  aus  dem  Namen  der  niede- 
ren Säure  (also  z.  B.  hier  Butyl)  festhalten. 
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Chancel  hat  darch  Glühen  von  baldriansaurem  Baryt  das  Valaldehyd 
(3iof}ioQt  dargestellt,  anf  welches  wir  beim  Amylalkohol  zurückkommen  wer- 
den. —  Wird  der  Baldriansäuredampf  durch  rothglühende  ROhren  geleitet, 
flo  entstehen  neben  flüssigen  Produkten  mehrere  Kohlenwasserstoffe  von  der 
Formel  C»  H»,  besonders  Propylen  (C*H*)  Hofmann,  sowie  auch  der  Koh- 
lenwasserstoff Valylid  (oder  Butyron)  C'H*. 

4.  Oenanthylsäure  C"  H**  +  0*  oder  C^*  H»«  0»  +  HO. 

Wird  durch  Oxydation  des  Kicinusöls,  des  Wachses  oder  der  Oel- 
säure  mit  Salpetersäure  (daher  von  Laurent  Azoleinsäure  genannt)  oder 
Ohromsäure  bereitet,  und  stellt  durch  Umkrystallisation  und  Zersetzung 
Ihres  BaO-salzes  gereinigt  eine  farblose,  in  Wasser  fast  unlösliche  Flüssig- 
keit von  aromatischem  Gerüche  und  stechendem  Geschmacke  dar,  die  bei 
212®  siedet  und  nur  mit  Wasser  unzersetzt  destillirt  werden  kann.  Hir 
BaO-saiz  ist  in  Wasser  und  Weingeist  löslich  und  krystallisirt  in  glSn- 
zenden  Schuppen.  —  Das  Onanthylsaure  Kali  liefert  bei  seiner  Zersetzung 
durch  den  galvanischen  Strom  neben  CO'  und  H  eine  leichte  aromatische 
Flüssigkeit;  in  ihr  ist  ein  Kohlenwasserstoff  C**H"  enthalten,  das  Caproyl 
oder  Oenanthyl,  der  zur  Gapronsäure  in  demselben  Verhältnisse  steht, 
wie  das  Butyl  zu  der  Buttersäure,  und  durch  Oxydation  wirklich  auch 
Oapronsäure  liefert  (Brazier).  Das  Caproyl,  ein  aromatisches  in  Wasser 
unlösliches  Oel,  siedet  bei  202«. 


Oenanthaldehyd  (Oenanth  —  20)  oder  Oeuauthol  wird  durch 
trockene  Destillation  des  RIcIdusöIs  gewonnen,  wobei  es  neben  etwas  Acrolein 
(s.  später)  überdestillirt.  Es  ist  ein  farbloses  aromatisches  Oel,  anfangs  süss- 
lich,  nachher  scharf  schmeckend,  siedet  bei  155®;  spec.  Gew.  0,82.  An  der  Lnft 
verwandelt  ea  sich  allmählig  in  die  Oenanthylsäure.  Es  zeigt  entschiedene  Aehn- 
lichkeit  mit  den  ächten  Aldehyden  aus  der  Alkoholfamilie  (s. diese;  es  bildet 
namentlich  krystallinische  Verbindangen  mit  Ammoniak  und  mit  SO'  und  Ammoniak). 

Oenanthylige  Säure,  Oenanthsäure  findet  sich  in  dem  Fuselöle 
des  Weins  an  einen  Aether  gebunden  und  erhielt  von  Liebig  und  P^ 
louze  letzteren  Namen  (von  oivog,  Wein  und  ay^d'off,  Blume),  weil  ihr  Ae- 
ther dem  Wein  den  eigenthümlichen  Weingeruch  und  Geschmack  ertheilt, 
d«n  man  namentlich  dann  bemerkt,  wenn  man  eine  Flasche,  in  welcher 
Wein  sich  befand,  mit  Wasser  füllt,  und  dieses  Wasser  kostet.  Mit  dem 
feinen  Arom,  Bouquet,  vieler  Weine  hat  dieser  Aether  nichts  zu  schaffen 
(Berzelius) ;  dagegen  verdanken  die  Quitten  wahrscheinlich  diesem  Aether 
ihren  Geruch.  Ausserdem  findet  sich  dieselbe  Fettsäure  in  dem  Fuselöl 
des  Getreides,  daher  sie  Berzelius  Sitinsäure  (atrov,  Getreide)  nennt 
Man  stellt  dieselbe  aus  dem  Weinfuselöl  dar,  indem  man  dasselbe  mit 
Kali  kocht,  wobei  Weingeist  (von  dem  Aether  herrührend)  entweicht  und 
«itinsaures  Kali  entsteht,  das  man  mit  Schwefesläure  zersetzt.  Man  erhält 
«ie  auf  diese  Art  als  Hydrat  (mit  2  Aeq.  HO  verbunden)  in  Form  eines  färb- 
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losen  Oels ;  durch  schnelles  Verdunsten  ihrer  weingeistigen  Lösung  er- 
starrt sie,  wird  butterartig  fest ;  dieses  feste  Hydrat  schmilzt  bei  13<^. 

Wird  es  destillirt,  so  erhält  man  es  wasserfrei  als  feste,  erst  über  30^ 
achm^ende  und  bei  250^  sich  verflüchtigende  Substanz.  —  Ob  sie  bei  der 
Weingährung,  so  wie  bei  der  Gährung  des  Getreidezuckers  erst  entsteht, 
ist  nicht  ausgemacht,  aber  wahrscheinlich. 

Die  Formel  dieser  Säure  ist  noch  nicht  sicher  gestellt.  Nach  den 
meisten  Angaben  ist  sie  im  wasserfreien  Zustande  C^*H"0*  oder  C**H**0*. 
Dagegen  behauptete  Delffs  neuester  Zeit  ihre  Identität  mit  der  Pelargon- 
säure  (C*«H'»0*). 

Er  stellte  die  Oenanthsäure  aus  ihrem  Aether  dar  und  fand,  dass  sie  im 
ganz  reinen  Zustande  völlig  gerach-  und  geschmacklos  ist,  unter  25®  schmilzt. 
Die  Identität  mit  der  Pelargonsäure  ist  noch  nicht  völlig  entschieden. 

5.  Capronsäure  C»»H'«0*. 

6.  Caprylsäure  C^«H»«0*   (Capransäure,  Berzelius). 

7.  Caprinsäure  C^'H^OO*. 

Diese  drei  flüchtigen  Fettsäuren  kommen  in  der  Butter  neben  But  in 
dem  flüssigen  Fett  der  Butter  vor,  und  begleiten  auch  sonst  diese  letztere 
Säure  nicht  selten,  so  unter  den  Produkten  der  energischen  Oxydation 
von  Proteinkörpern,  ferner  in  den  Käsearten,  vielleicht  im  Schweisse  etc. 
Sie  finden  sich  auch  im  KokusnussCl,  im  Fuselöl  aus  Runkelrüben,  in  den 
Oxydationsprodukten  der  Oelsäure.  Die  Caprinsäure  wird  am  reichlichsten 
aus  dem  Fuselöl  der  schottischen  Brennereien  (Rowney)  geronnen.  Die 
Capronsäure  hat  man  auch  aus  dem  Cyanamyl  dargestellt.  Wo  die  drei 
Säuren  neben  einander  auftreten ,  trennt  man  sie  am  besten  durch  das  ver- 
schiedene Verhalten  ihrer  Barytsalze.  Der  capronsäure  Baryt  ist  in  heis- 
rem Wasser  am  löslichsten;  der  caprinsäure  ist  das  schwerlöslichste  Baryt- 
salz in  dieser  Gruppe. 

Die  Capronsäure  ist  eine  dünue  Flüssigkeit  von  Schweissgeruch,  0,92 
«pec.  Gew.,  bleibt  bei  — 9®  noch  flüssig;  schmeckt  stark  sauer,  hintennach 
«üsslich ;  löst  sich  in  96  Th.  Wasser,  in  Weingeist  in  allen  Verhältnissen ;  siedet 
bei  200^.  Ihre  Salze  sind  denen  der  Val  am  ähnlichsten.  Das  Gapron  KO 
liefert  durch  Elektrolyse  den  Kohlenwasserstoff  Amyl  C'^H^',  welchen  wir  beim 
Amylalkohol  näher  kennen  lernen  werden.  « 

Die  Caprylsäure  ist  farblos,  unter  13<>  fest  (in  Nadeln  krystallisirend), 
riecht  schwach  käseartig,  ist  in  Wasser  sehr  schwer,  in  Alkohol  und  Aether 
ganz  leicht  löslich.     Siedet  bei  236^    Lerch. 

Die  Caprinsäure  ist  fest,  krystallinisch ,  beginnt  bei  27»  zu  schmelzen 
(Rowney),  riecht  schwach:  in  kaltem  Wasser  ist  sie  unlöslich,  in  kochendem 
wenig  löslich.  Mit  conc.  NO*  gekocht  löst  sie  sich  ohne  Zersetzung,  und  wird 
durch  Wasser  wieder  aus  der  Lösung  gefällt.  Ihr  Basalz  krystallisirt  in  Nadeln 
und  ist  nach  dem  Trocknen  in  Wasser  unlöslich,  indem  es  von  demselben  nicht 
benetzt  wird;  befeuchtet  man  es  mit  Alkohol,  so  wird  es  in  siedendem  Wasser 
löslich.  —  Nach  Gerhardt  besteht  das  Bauten  öl  (s.  dieses)  zum  grossen  Theile 
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ans  C^H*®0^  also  dem  Aldehyd  der  CaprintSnre;  man  hatdaashalb  auch 
die  GaprinsSDre:  Ratins&nre  genannt,  ein  Name,  der  aber  besser  einer  eigen«- 
thttmlichen  Säure  ans  dem  Kraute  Ton  Rnta  vorbehalten  bleibt. 

Lerch  hat  in  der  Butter  zuweilen  noch  eine  weitere  Fettsänre  gefunden, 
welche  er  Vaccinsäure  nannte.  Dieselbe  ist  eine  gepaarte  Säure,  nämlich 
Butter-Gapron-Säure  (s.  pag.  185);  wenigstens  zerfallt  sie  leicht  in  beid» 
Säuren. 

Das  Gapronanhydrid  G*^H^^O'*  ist  ein  farbloses  angenehm  riechendes 
Oe],  welches  an  der  Luft  schnell  Wasser  und  damit  den  fiblen  Geruch  der 
Gapronsäure  annimmt.  Das  Gaprylanhydrid  G^^H^'G'  ist  ein  farbloses  fettes 
Gel,  leichter  als  Wasser,  von  eckelhaftem  Geruch,  krystallisirt  in  einer  Kälte- 
mischung, wird  aber  schon  unter  0®  wieder  flüssig;  siedet  bei  285®.  Siedendes 
Wasser  verwandelt  es  nicht  in  Hydrat,  wohl  aber  warme  Kalil5sung.  Je  höher 
die  fette  Säure  in  der  Reihe  G»  Hb  0*  steht,  um  so  schwieriger  gelingt  die  Ueber* 
f&bruDg  ihres  Anhydrids  in  das  Säurehydrat  (GnHnO*).  Ghiozza. 

8.  Pelargonsäure  G«H«0*  oder  G^'H^'O*  +  HG. 

Sie  kommt  in  Pelargonium  roseum  vor  und  wurde  von  Redtenba- 
eher  künstlich  aus  Oelsäure  bereitet.  Gerhardt  hat  sie  neuester  Zeit 
neben  Caprinsäure  aus  dem  Oel  von  Buta  graveolena  durch  Salpetersäure 
gewonnen.  Sie  ist  eine  ölig-schmierige  Säure,  welche  leicht  fest  wird ,  an  der 
Luft  sich  gelblich  färbt,  bei  260®  siedet,  und  in  einer  GO'-atmosphftre  ohne 
Zersetzung  fiberdestillirt.  Mit  den  Alkalien  bildet  sie  in  Wasser  lösliche, 
mit  BaO  und  SrO  in  heissem  Alkohol  lösliche  Salze.  Wir  haben  schon 
oben  angefflhrt,  dass  sie  nach  DelfTs  mit  der  Oenanthsäure  identisdi  ist. 

Durch  Destillation  mit  Phosphorchlorid  (PhGP)  und  Rectiflkation  des  De- 
stillats geht  bei  220^  eine  farblose,  stark  riechende  Flüssigkeit  fiber,  die  schwe- 
rer als  Wasser  ist  und  aus  G^'^H^'GIO*  besteht.  Der  pelarg  BaG  gibt  bei  der 
Destillation  das  krystallinische  Pelargon  (G^^H^'G)  (Gahours).  —  Die  was- 
serfreie Pelargonsäure  ist  «in  farbloses  Gel,  leichter  als  Wasser,  rleeht  In  der 
Kälte  schwach  ranzig ;  beim  Kochen  mit  Wasser  aber  riechen  ihre  Dämpfe  wein- 
artig, angenehm.    Bei  0®  gesteht  sie  zu  feinen  Nadeln. 

Ghiozza  stellte  auch  eine  Verbindung  von  Pelargonsäure  mit  Stickoxyd 
dar  (G^fl*«0*  +  2N0»+H0);  sie  ist  ein  gelbes,  in  Wasserunlösliches  Gel,  dessen 
Salze  wenig  ISslich,  meist  gelb  und  schon  krystallisirbar  sind. 

Gevad  in  säure  (in  den  Saamen  von  Yeratrum  Sabadilla),  Grotonsiurs 
(in  den  Saamen  von  Groton  Tiglium),  Hir  ein  säure  im  Boekstalg  sind  eben- 
falls noch  flüchtige  Fettsäuren,  deren  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  noch 
nicht  so  vollständig  gekannt  sind,  dass  sich  ganz  sicher  ihre  Eigenthümlichkeit 
erweisen  Hesse.  Die  Hircinsäure  namentlich  ist  vielleicht  identisch  mit  But- 
tersäure. 

b)  Fette  Säuren,  die  durch  Destillation  mit  Wasser 

nicht  verflüchtigt  werden. 
Sie  haben  alle  eine  complicirtere  Zusammensetzung,  sind  gew(Um- 
lieh  auch  für  sich  erhitzt  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig;  es  nndL 
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meist  schirsche  Säuren,  physikalisch  dem  eigentlichen  Fett  ganz  analog, 
bilden  mit  den  Alkalien  seifenartige  Verbindungen.  Ihre  Verbindan-»- 
gen  mit  den  alkalischen  Erden  und  schweren  Metalloxyden  sind  in  der 
Regel  unlöslich  in  Wasser.  Die  Mehrzahl  dieser  Säuren  ist  bei  gewöhnli- 
cher Temperatur  fest,  wenige  sind  ölig.  In  Wasser  sind  sie  ganz  od^r 
fast  ganz  löslich.  In  ihren  Eigenschaften  sind  sie  oft  äusserst  ähnlich,  so 
dass  häufig  nur  der  Schmelzpunkt  und  die  Elementaranalysen  ihre  Unter- 
scheidung sicher  anstellen  lassen. 

1.  Margarinsänre  C'*H3*0*  +  oder  C"H»'0»  +  HO. 

Sie  kommt  in  Pflanzen-  und  Thierfetten  häufig  vor.  Man  bereitet  sie 
am  besten  aus  Fetten,  in  welchen  keine  Talgsäure  vorkommt,  indem  deren 
Anwesenheit  ihre  Darstellung  ausserordentlich  erschwert.  Von  der  Oel- 
49äure,  mit  der  sie  immer  zusammen  auftritt,  trennt  man  sie.  indem  man 
beide  Säuren  an  Kalk  bindet,  und  die  Kalksalze  mit  Aether  behandelt; 
dieser  löst  den  Ölsäuren,  aber  nicht  den  margarinsauren  Kalk  auf.  Sehr 
zweckmässig  ist  auch  die  Methode,  dass  man  Stearinkerzen  der  Destillation 
unterwirft ;  sie  bestehen  aus  Talgsäure  und  Margarinsäure ;  beim  Erhitzen 
wird  aber  alle  Talgsäure  zu  Margarinsäure,  und  als  solche  verflüchtigt; 
die  beigemengten  brenzlichen  Oele  können  dann  durch  Erhitzen  mit  Wasser 
entfernt  werden. 

Die  reine  Margarinsäure  krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol  in  glän- 
zenden, perlmutterartigen  (daher  der  Name)  Schüppchen,  schmilzt  bei  60® 
und  lässt  sich  beinahe  vollständig  unverändert;  verflüchtigen,  aber  erst  in 
ziemlich  hoher  Temperatur.  Sie  bildet  also  rücksichtlich  der  Flüchtigkeit 
<den  Uebergang  zwischen  den  eigentlich  flüchtigen  und  den  nicht  flüchtigen 
Fettsäuren.  Ein  kleiner  Theil  der  Marg  zersetzt  sich  bei  dieser  Destilla- 
tion in  Kohlensäure  und  Margarin  (C^^  H^^  O).  Sie  ist  eine  schwache  Säure, 
die  aber  doch  eine  saure  Reaction  zeigt;  kohlensaure  Salze  zersetzt  sie 
erst  bei  100®.  Nur  ihre  Alkalisalze  sind  in  Wasser  löslich ,  ihre  übrigen 
Salze  nicht.  Mit  Schwefelsäure  liefert  sie  gepaarte  Säuren,  aus  welchen 
Abgeschieden  sie  eigcnthümliche  Veränderungen  zeigt  (Paramargarinsäure) ; 
die  so  entstehenden  neuen  Säuren  unterscheiden  sich  von  der  Margarin- 
fläure  nur  durch  einen  verschiedenen  Wassergehalt.  Durch  Erhitzen  mit 
braunem  Bleisuperoxyd  gibt  sie  die  Uebermargarinsäure,  C'*H"0* 
-f  HO ,  die  gerade  1  At.  0  mehr  enthält,  in  erdigen  Körnern  anscÄiesst 
und  bei  43«  schmilzt.  Aus  ihrer  alkoholischen  Lösung  iu  kleiner  Menge 
angeschossen,  zeigt  die  Marg  unter  dem  Mikroskop  sternförmige  Gruppen 
feiner  Nadeln. 


Die  Existenz    der  Marg   als    einer  eigenthttmllchen  Säure   ist  neuester 
2ttrt  von  Heintz  ia  Zweifel  gestellt  worden.     Nach  ihm  ist  dieselbe  ein  Ge- 
juenge  von   Stearin-    und  Palmitinsäure.     Durch  Zusammenschmelzen 
Orgioifche  Ghaaie.  13 
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Toh  1  Th.  Stear  mit  d—  10  Th.  Piümit  erhält  man  nach  ihm  eine  ale  Ganze» 
kryetallisirende  und  yon  der  Marg  nicht  zn  nnterecheidende  Substanz.  Die 
Fonnel  der  seitherigen  Marg  mit  G'^H*^  erklärt  er  daraus,  dass  die  Stear 
Q36Q36  QQd  die  Palmit  C^^^*,  je  mit  4  At.  0  verbunden  enthalten.  Die  sichere 
Bestätigung  hievon  ist  noch  abzuwarten;  wir  folgen  einstweilen  noch  der  bisher 
üblichen  Ansicht. 

2.  Talgsäure,  Stearinsäure  C<^<^H«^0^ -f  2H0.  (Redten  b  ach  er). 

Man  hat  sie  auch  margarylige  Säure  genannt,  wegen  des  Verhältnisses,  da& 
ihre  Zusammensetzung  zu  der  der  Margarinsäure  zeigt,  und  das  sich  aus  folgen- 
dem Schema  ergibt: 

C^H^^O* +  2  HO  =  Stearinsäure  oder  margarylige  Säure. 
C68H««0«  +  2  HO  =  2  At.  Margarinsäure. 
C"H««0»+2H0  =  2  At.  üebermärgarinsäure. 

Es  Terhält  sich  die  Stearinsäure  zu  der  Margarinsäure,  rein  nur  nach  der 
beiderseitigen  Zusammensetzung  genommen,  wie  die  Unterschwefelsänre  (S'O^) 
zur  Schwefelsäure  SO-^. 

Gerhardt  und  Laurent  haben  neuerer  Zeit  Marg  und  Stear  für  zwei 
isomere  Säuren  von  gleicher  Sättigungscapacität  und  der  Formel  G^H^O*  (im 
Hydratzustande)  erklärt.  Auch  fanden  sie,  dass  sich  die  Stearinsäure  unverän- 
dert fiberdestilliren  lasse,  wenn  man  nur  sehr  kleine  Portionen  anwendet  und 
die  Operation  beim  ersten  Beginn  einer  Bräunung  sogleich  unterbricht.  Ueber 
die  neueste  Ansicht  von  Hei  ntz  s.  oben,  er  schlägt  die  Formel  G^^H'^O*  für  die 
Stear  vor. 

Die  Talgsäure  findet  sich,  an  eine  organische  Basis  gebunden,  in  den 
thierischen  Talgarten,  d.  h.  in  den  härteren  Thierfetten,  besonders  im  Talg 
der  Ziegen,  Schaafe  und  Rinder,  auch  im  Fette  der  Schweine  und  Gänse. 
Dagegen  enthält  das  Menschenfett  nur  Margarin-  und  Oelsäure,  aber  keine 
Talgsäure  (nach  Heintz  dagegen  Stear  und  Palmitinsäure,  neben  Oelsäure) ; 
ebenso  fehlt  die  Stear  den  Pflanzen,  mit  vielleicht  alleiniger  Ausnahme 
der  Kakaobutter. 

Die  Trennung  der  Talgsänre  von  der  sie  so  häutig  begleitenden  Marga- 
rinsäure ist  eine  schwierige  Aufgabe.  Am  besten  gelingt  sie,  indem  man  die 
Kalisalze  beider  Säuren  bereitet,  und  das  Gemenge  dieser  Salze  wiederholt  mit 
Alkohol  von  0,82  behandelt;  dieser  löst  nach  und  nach  alles  margarinsaure  Kali, 
so  dass  nur  noch  stearinsaures  Kali  heraus  krystallisirt,  welches  man  mit  Salz- 
säure zersetzt.  Sie  ist  rein,  wenn  eine  Probe  von  ihr  erst  bei  70®  schmilzt.. 
Ein  Theil  Margarinsäure  in  3  Theilen  Talgsäure  drückt  den  Schmelzpunkt  schon 
um  5  Grade  herab.  Aus  der  Kakaobutter  erhält  man  sie  mit  grösster  Leichtig- 
keit, weil  hier  gar  keine  Margarinsäure  neben  ihr  vorhanden  zu  seyn  scheint, 
und  durch  Alkohol  von  0,84  die  Oelsäure  sich  (nach  der  Verseifung  und  Ab- 
Scheidung  beider  Säuren)  leicht  von  der  Stearinsäure  trennen  lässt. 

Die  Talgsäure  krystallisirt  in  Blättchen,  die  unter  dem  Mikroskop  (bei 
kleinen  Mengen)  Aehnlichkeit  mit  Harnsäurekrystallen  darbieten,  und  meist 
in  sternförmigen  Gruppen  von  bogenförmigen  Individuen  erscheinen.  Ge- 
trocknet  sind  ihre  Blättchen   fast   silberglänzend.    Sie   schmilzt   bei  70**. 
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Darch  starkes  Erhitzen  an  der  Luft  verflüchtigt  sie  sich  unter  Sauerstoff- 
aufnahme und  Uebergang  in  Margarinsäure.  In  Wasser  ist  sie  völlig  un- 
löslich, in  Alkohol  um  so  löslicher,  je  weniger  Wasser  er  enthält.  In 
ihren  neutralen  Salzen  wird  1  At.  Säure  von  2  At.  Basis  gesättigt,  ihre 
sauren  Salze  enthalten  1  At.  Säure  und  1  At.  Wasser;  sie  sind  sonst  den 
margarinsauren  Salzen  zum  Verwechseln  ähnlich  Die  Lösungen  ihrer  Al- 
kalisalze in  Wasser  werden  durch  Zustaz  von  manchen  anderen  Salzen, 
z.  B.  durch  Ghlornatrium,  ausgefällt  Yon  Aether  und  kaltem  Alkohol 
werden  die  talgsauren  Salze  nicht,  von  heissem  Alkohol  weniger  als  die 
margarinsauren  Salze  gelöst.  Durch  Schwefelsäure  erleidet  sie  ähnliche 
Umänderungen,    wie   sie  oben  von  der  Margarinsäure  angegeben  wurden. 

Stearinkerzen:  Talgsäure  und  Margariu säure  werden  neuerer  Zeit  im 
Grossen  fabrikmässig  dargestellt  zur  Bereitung  der  Stearinlichter.  £s  wird  zu 
diesem  Behufe  fester  Talg  mit  Kalkhydrat  und  etwas  Wasser  gekocht,  der  im 
Wasser  unlösliche,  dabei  eutstandene  talg-  und  margariosaure  Kalk  gut  ausge- 
waschen, dann  mit  wässeriger  Schwefelsäure  zersetzt,  wobei  die  fetten  Säuren 
auf  der  Oberfläche  sich  ausscheiden.  Dieselben  werden  hierauf  abgenommen, 
durch  Wasser  und  etwas  Alkali  von  Schwefelsäure  befreit,  durch  Pressen  unter 
Mithülfe  von  Wärme  von  der  flüssigen  Oelsäure  gereinigt,  bis  eine  Masse  gewon- 
nen ist,  die  erst  bei  ^6®  schmilzt.  Diese  Masse  ist  grobkrystallinisch,  und  nimmt 
auch  nach  dem  Schmelzen  diese  Textur  wieder  an,  was  natürlich  für  die  Lichter- 
bereitung nicht  vortbeilhaft  ist.  Ein  Zusatz  von  etwas  arsenichter  Säure  vernichtet 
diese  Neigung  zur  Krystallisation ,  so  dass  dann  die  Masse  das  gesuchte  wachs- 
ähnliche Aussehen  darbietet;  allein  solche  Kerzen  im  geschlosseneu  Zimmer  ge- 
brannt sind  der  Gesundheit  wegen  der  Arsendämpfe,  die  sie  verbreiten,  sehr 
nachtheilig  und  daher  mit  Recht  verboten.  Glücklicherweise  erreicht  man  durch 
Zusatz  von  1  —20%  Wachs  auf  ganz  unschädliche  Weise  denselben  Zweck .  (die 
Vernichtung  der  Nejgung  zur  Krystallisation).  Durch  Ueberfabren  mit  einem  in 
Weingeist  getauchten  Lappen  gibt  man  solchen  Kerzen   den  gewünschten  Glanz. 

In  der  Nahrung  der  Schaafe,  Rinder  und  ähnlicher  Thiere  finden  sich 
nur  margarin-  und  Ölsäure  Verbindungen,  während  ihr  Talg  so  viel  Stea- 
rinsäure enthält;  sie  müssen  also  in  ihrem  Organ  Ismus  die  Fähigkeit  haben, 
die  Margarinsäure  in  Talgsäure  umzuwandeln.  Umgekehrt  enthält  das 
Fett  des  Menschen  keine  Talgsäure ,  obgleich  er  mit  dem  Fleisch  der  eben 
genannten  Thiere  viel  solcher  Säure  geniesst;  es  muss  also  im  mensch- 
lichen Organismus  Talgsäure  wieder  in  Margarinsäure  umgeändert  werden, 
üeber  die  Art  oder  den  Ort  dieser  Umwandlungen  im  Thierkörper  haben 
wir  keine  Kenntnisse.  Nach  der  obenentwickelten  Ansicht  von  Laurent, 
oder  nach  der  von  Heintz  aber  das  Yerhältniss  der  beiden  Säuren  zu  ein- 
ander Hesse  der  Vorgang  sich  sehr  einfach  erklären. 

3.  Oelsäure,  Oleinsäure  O^H^W  +  HO. 

Erst  vor  wenigen  Jahren  ist  es  Gottlieb  gelungen,  diese  Säure  im 
leinen  Zustande  kennen   zu  lehren,   indem   er  zuerst  nachwies,   dass   sie 
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an  der  Luft  durch  Saueretoffaufnahme  sich  so  ausserordentlich  leicht  ver- 
ändere. Alle  seine  Vorgänger  hatten  daher  eine  oxydirte  Oelsäure  unter- 
sucht. Sie  ist  überhaupt  eine  Substanz,  die  unter  dem  Einflüsse  verschie- 
dener Agentien,  besonders  von  Oxydationsmitteln  eine  Oberraschende  Menge 
Ton  Umänderungen  erleidet;  so  hat  man  z.  B.  schon  gegen  26  andere 
Säuren  aus  ihr  dargestellt  (Laurent,  Redtenbacher).  Die  Darstellung 
einer  nicht  ganz  reinen  Oelsäure  gelingt  sehr  leicht,  indem  sich  die  Oel- 
säure von  den  sie  begleitenden  festen  fetten  Säuren  eben  durch  ihre  Flüs- 
sigkeit bei  gewöhnlicher  Temperatur  genugsam  unterscheidet,  namenüich 
aber  noch  desshalb,  weil  die  Ölsäuren  Salze  in  kaltem Aether  und 
Alkohol  löslich  sind,  während  die margarin-  und  talgsauren  Salze  da- 
von nicht  gelöst  werden.  Dagegen  ist  es  sehr  schwer,  sie  völlig  rein  und 
ohne  alle  Veränderung  durch  die  Luft  zu  erhalten.  Bei  gewöhnlicher 
Temperatur  absorbirt  sie  etwa  ihr  20faches  Vol.  0,  ohne  CO*  zu  entwickeln. 

Die  Oleinsäare  findet  sich  in  dem  Fett  der  meisten  Tbiere  und  in  den  mei- 
sten flüssigen  Pflanzenfetten  (mit  Ausnahme  der  trocknenden  Gele).  DieOleio- 
eäure  des  Menscbenfetts,  Schweins  nnd  Gänsefettes  ist  dieselbe  Säure,  welche 
auch  im  flussigen  Fett  der  Gliven  und  Mandeln  auftritt. 

Im  völlig  reinen  Zustande  ist  sie  färb-,  geruch-  und  geschmacklos, 
nimmt  aber  an  der  Luft  schnell  Sauerstoff  auf  und  wird  dadurch  gelb, 
ranzig  riechend  und  schmeckend.  Die  flOssige  Säure  erstarrt  bei  —  4^ 
aus  Alkohol  schiesst  sie  zuweilen  in  Nadeln  an,  die  erst  bei  + 14®  schmelzen. 
Im  ganz  unoxydirten  Zustand  reagirt  sie  nicht  sauer,  sogleich  aber,  wenn 
sie  mit  Sauerstoff  in  Bertihrung  gewesen  ist.  In  Wasser  ist  sie  nicht  ganz 
unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Sie  findet  sich  in  den 
häufigeren  Fetten  sehr  verbreitet,  besonders  in  den  sogenannten  nicht  trock- 
nenden Oelen  (s.  später).  Ihre  Salze  sind  gewöhnlich  weich,  schmierig, 
zur  Krystallisation  sehr  wenig  geneigt,  daher  sie  vorzugsweise  Schmierseifen 
und  weiche  Pflaster  bildet.  Ihre  neutralen  Alkalisalze  sind  in  Wasser  lös- 
lich, und  werden  durch  Zusatz  von  anderen  Salzen  nur  unvollkommen 
daraus  abgeshieden.  (Unterschied  von  den  Salzen  der  Stearin-  und 
Margarinsäure).  Wir  übergehen  hier  eine  Reihe  kleiner  Modiflcationen, 
welche  die  Oelsäure  durch  Erwärmen,  unter  dem  Einflüsse  von  Schwefel- 
säure u.  s.  w.  erfährt,  da  sie  wenig  bekannt  sind.  Von  um  so  grösserem 
wissenschaftlichen  und  praktischen  Interesse  aber  ist  ihre  Veränderung 
durch  salpetrige  (zum  Theil  auch  durch  schweflige)  Säure.  Sie  wird 
nämlich  durch  deren  blosse  Gegenwart,  ohne  alle  Veränderung  in  der 
Elementarzusammensetzung,  in  einen  isomeren  Körper  umgewandelt, 
der  leicht  krystallisirt  und  auch  sonst  ein  ganz  anderes  Verhalten  zeigt. 
Wenn  auf  irgend  eine  Weise  salpetrige  Säure  mit  Oelsäure  enthaltenden 
Oelen  zusammentrifft,  so  erstarren  dieselben,  während  dieses  bei  den  so- 
genannten trocknenden  Oelen  nicht  geschieht.    Da  nun  die  nicht  trocknen-* 
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den  Oele  meist  die  theureren  and  gesciiätzteren  Oele  ausmachen  und  häufig 
mit  trocknenden  verHllscht  werden ,  so  ergibt  die  Schnelligkeit  und  Voll- 
ständigkeit, mit  der  die  Erstarrung  durch  die  salpetrige  Säure  erfolgt,  eini* 
germassen  einen  Anhaltspunkt  zur  Prtlfung  aaf  die  Reinheit  jener  Oele. 
Die  der  Oeisäure  isomere  krystallinische  Säure,  die  hierbei  entsteht,  heisst 
Elaidinsäure.  Dieselbe  ist  geruch-  und  geschmacklos,  farblos,  fest; 
schmilzt  bei  44®*,  in  Wasser  fast  unlöslich,  in  Alkohol  leicht  löslich;  diese 
Lösung  reagirt  sauer.  Bei  der  Destillation  wird  die  Elaidinsäure  theil- 
weise  zersetzt.  Eine  sehr  kleine  Menge  von  salpetriger  Säure  reicht,  ge- 
mäss der  Wirkung  der  Contactstoffe  oder  Fermente,  hin,  eine  grosse  Menge 
von  Oeisäure  in  Elaidinsäure  tiberzufflhren. 

Lefort  hat  unlängst  durch  Einleiten  von  feuchtem  Chlor  oder  Brom  in  aaf 
60»  örwärmte  OleinBäure  die  Substitute:  C^OH^^Cl^O*  und  C^^Ha^Br^G*  ge- 
wonnen. Beide  sind  flüssig ,  schwerer  als  Wasser,  braun ;  die  Chlor  Ol  siedet 
bei  160«,  die  Brom  "ÖT  bei  200«. 

Bei  der  trockenen  Destillation  der  Oeisäure  bildet  sich  die  sogenannte 
Brenzölsäure  oder  Fettsäure  im  engeren  Sinn,  acidum  sebacicum. 
Sie  ist  weiss  krystallinisch,  der  Benzoesäure  sowohl  für  sich  als  in  den 
entsprechenden  Salzen  sehr  ähnlich ;  schmilzt  bei  127« ;  ihr  Dampf  hat 
einen  sehr  stechenden  zum  Husten  reizenden  Geruch;  die  Bildung  dieses 
Dampfes  beim  Erhitzen  ist  durchaus  bezeichnend  für  die  Oeisäure 
und  ihre  Verbindungen.  Die  Brenzölsäure  schmeckt  stechend,  röthet  Lack- 
mus und  kann  längere  Zeit  mit  NO^  gekocht  werden,  ohne  dass  sie  eine 
Veränderung  erleidet;  sie  löst  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  siedendem 
Wasser;  erstarrt  beim  Erkalten  in  seideglänzenden  Nadeln.  Sie  besteht 
aus  C^H^O^  -f  HO,  unterscheidet  sich  also  bloss  durch  1  At.  H,  das  sie 
weniger  enthält,  von  der  Baldriansäure. 

Andere  nehmen  ihre  Formel  doppelt  so  gross ,  indem  sie  sie  als  sog. 
2basische  Säuren  betrachten.  Wagner  glaubt  auch  aus  Rautenol  oder  aus  Ca« 
prinsäure  dnrch  mehrtägiges  Sieden  mit  NO^:  Brenzölsäure  erhalten  zu  haben. 
Wenn  man  ricinölsaures  Kali  mit  Kalilauge  destillirt,  so  bleibt  sehr  viel  brenzöl- 
saures  Kali  in  der  Retorte;  Buis  hat  diese  Darstellung  aus  dem  Ricinusöl  als 
eine  besonders  ergiebige  empfohlen.  Die  Ipomsäure,  welche  man  aus  einer 
Harzsäure  der  Jalappe  mit  NO*  erhält,  ist  wahrscheinlich  auch  mit  der  Brenzöl- 
säure identisch;  Mayer  fand  nur  im  Schmelzpunkt  eine  Differenz.  Gerhardt 
stellt  die  Brenzölsäure  in  die  Bernsteinsäuregruppe  (C»  H" — *0'),  indem  er  auch 
die  Formel  C««H"0*  adoptirt. 

Durch  Stägiges  Einwirken  von  starker  NO^  spaltet  sich  nach  Schlieper 
die  Brenzölsäure  in  2  At.  Brenzweinsäu  re:  C»0H80*  +  50c=2(C*H*0*) +H0» 
Durch  Salpetersäure  können,  wie  schon  früher  bemerkt  wurde,  aus  der 
Oeisäure  alle  flüchtigen  fetten  Säuren  von  der  Formel  C»H»  +  0*,  über- 
diess  aber  noch  andere  Säuren  wie  die  Azoleinsäure,  Adipinsäure,  Pime- 
linsäure, Korksäure  u.  A.  erzeugt  werden,  auf  welche  wir  bei  den  Zer- 
setzungsprodnkten  der  Fette  ausführlich  zurückkommen  wollen. 
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Wie  die  Marg,  so  bildet  aach  die  Oleinsäure  mit  SchwefelsSure  eine  ge- 
paarte Säure,  welche  durch  Wasser  in  2  Säuren  (Metolein-  und  Hydroleinsäure) 
neben  freier  SO^  zerfällt ;  jene  beiden  neuen  Säuren  unterscheiden  sich  von  der 
Oleinsäure  nur  durch  einen  Mehrgebalt  an  HO;  bei  der  trockenen  Destillation 
zerfallen  sie  in  CO'  und  zwei  ölige  Kohlenwasserstoffe  (Oleen  und  Elaen),  welche 
dem  ölbildendem  Gase  polymer  sind. 

Die  Olinsäure  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  keine  Säuren  aus 
der  Reihe  C°HnO*,  sondern  nur  Korksäure  und  Pimelinsäure.. 

4.  Olinsäure,   oder  die  Oelsäure  der  trocknenden  Oele. 

Sie  kommt  in  den  trocknenden  Gelen  vor,  und  wurde  in  ihrer  Ver- 
schiedenheit von  der  Oleinsäure  zuerst  daran  erkannt,  dass  sie  mit  sal- 
petriger Säure  nicht  erstarrt,  keine  Elaidinsäure  erzeugt.  Sie  findet 
sich  im  Lein-,  Mohn-,  Hanf-,  Nuss-,  Kokosnussöl  u.  s.  w.  Ihre  Eigen- 
schaften sind  noch  wenig  genau  erforscht,  vielleicht  ist  sie  noch  gar  nicht 
vollkommen  rein  dargestellt ;  wichtig  wäre  besonders  die  Ausmittlung  ihrer 
Zusammensetzung,  und  damit  ihrer  eigentlichen  Beziehung  zu  der  Oleinsäure. 

ImRicinusöl  findet  sich  neben  einer  eigen thOmlichen  Talg-  und  Mar- 
garinsäure auch  eine  besondere  Oelsäure  (Ricinölsäure  C^^H^O*  Bnis), 
die  der  Oleinsäure  am  nächsten  steht,  weil  sie  mit  salpetriger  Säure  er- 
starrt; sie  liefert  damit  die  der  Ricinölsäure  isomere  Rieinelaidinsäure. 
Bei  der  Destillation  des  Ricinusöls  erhält  man  neben  verschiedenen  flüch- 
tigen Fettsäuren  den  Aldehyd  der  Oenanthylsäure  (s.  Seite  190  Oenan- 
thol).  Bei  der  Destillation  mit  concentrirter  Kalilauge  hinterlässt  das  Ri- 
cinusöl  brenzölsaures  Kali,  während  H  und  Caprylalkohol  entweichen. 

Es  scheinen  noch  sonst  manche  ölige  Säuren^)  eigentlitimlicher  Art  zu  existi- 
ren,  z.  B.  dieDoeglingsäure  (aus  dem  Thran  von  Balaena  rostrata),  die 
Repsölsäure,  die  Butterölsäure  u.  A.  Beide  erstere  unterscheiden  sich  von 
der  gewöhnlichen  Oelsäure  besonders  dadurch,  dass  sie  bei  der  trockenen 
Destillation  keine  krystallinlsche  Brenzölsäure  liefern. 

4.  Behensäure  C»2H*20*  (Völcker). 
Das  Behennussöl  stammt  von  einer  Moringaart  (aus  der  Familie  der 
Leguminosen),  die  an  vielen  Orten  Asiens  und  Amerikas  häufig  vorkommt; 
es  ist  ganz  geruchlos,  und  hat  sehr  geringe  Neigung,  ranzig  zu  werden. 
In  Italien  wendet  man  es  häufig  zur  Bereitung  von  Parfümerieülen  an,  in- 
dem Tücher  damit  getränkt  und  dann  mit  wohlriechenden  Blumen  gepresst 
werden.  Es  steht  dem  reinsten  Olivenöl  an  Reinheit  des  Geschmacks 
nicht  nach  (Mulder).  Die  Behensäure  schmilzt  bei  76^  krystallisirt  in 
blendendweissen  Krystallen,  die  im  Aeusseren  von  Stearinsäure  sich  nicht 
unterscheiden  lassen,  nur  in  der  Zusammensetzung  difi'eriren.  Neben  ihr 
kommt  noch  margarinsaures  und  ölsaures  Glyceryloxyd  im  Behennussöl  vor. 

'3  Staedeler    hat    auf   eine    Reihe    von   Säuren    von    der    Formel 
C»Hn— «O*  aufmerksam  gemacht;    in    sie  gehören  die  Erucasäure  C**H*H)*. 
Doeglingsäure  C^H3«0*;  Oelsäure  C^^H^^O*;    Moringasäure  C^OH^'O*.     Das 
■-Mkaante  Glied  wäre  die  Acrylsäure  CßH*0*. 
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Nach  Walter  hätte  die  Behensäure  (acide  b^niqne)  die  Formel  0»H*K)«, 
und  es  käme  neben  ihr  noch  eine  andere  Fettsäure,  Mpringasänre  vor,  Ton  der 
2u8ammeDsetZQng  G^^H^^O*. 

6.  Myiisticinsänre  (aus  dei  Muskatbutter,  schmilzt  bei  13% 
Co  cus  Stearin  säure  (aus  der  Cokosbutter), 

L aur OS tearin säure  (aus  dem  Fett  verschiedener  Lorbeerbeeren), 
.  Auamirtsäure  (schmilzt  bei  68^J, 
Bassinsäure    oder   Stearophansäure  (aus    dem  Oel  Yon  Bassia  lati- 

folia  und  von  Cocculus  indicus,  schmilzt  bei  70**), 
Stillistearinsäure  (aus  dem  chinesischen  Pflanzentalg,  schmilzt  bei  87% 
sind  der  Stearin-  oder  Margarinsäure  analoge  Säuren,  die  an  der  Zusam* 
mensetzung  der  sogenannten  Pflanzenbutter  Theil  nehmen.    Aechte  Talg- 
säure kommt  wahrscheinlich  nur  in  der  Kakaobutter  vor. 

Brassinsäure  (aus  Brassica  napus  Beps),  schmilzt  bei  33®,  die  Eruca- 
oder  Senffett  säure  bei  33^ 

7.  Aethal  säure  C^H'^O^^  +  HO. 
ist  die  fette  Säure  des  Wallraths,  und  heisst  auch  Cetinsäure.  Sie  ist  der 
Margarinsäure  am  ähnlichsten,  schmilzt  bei  56^  und  istimWallrath  mit  Cetyl- 
oxyd  verbunden.  Nach  Fremy  ist  sie  identisch  mit  der  Palmitinsäure 
und  wahrscheinlich  auch  mit  der  Säure,  welche  durch  schmelzendes  Kali- 
hydrat aus  mehreren  Fetten  entsteht.  Als  Palmitinsäure  ist  sie  ein  Be- 
standtheil  d^es  Palmöls  uud  Bienenwachses.  Daneben  kommt  nach  Schwartz 
noch  die  Palmiton  säure  (C^'H^'O*)  im  Palmöl  (and  der  Palmölseife) 
vor;  sie  schmilzt  bei  51®.  Die  Palmitinsäure  geht  in  Palmitonsäure  über, 
wenn  man  erstere  Säure  längere  Zeit  bis  280®  an  der  Luft  erwärmt: 

C«H«0*  +  0=»  =  C^^Ha^O*  +  CO«  +  HO. 
Nach  Heintz  ist  die  Palmitinsäure  C'^H^^O*  auch  im  mensch- 
ichen  und  Hammelsfett  vorhanden  und  setzt  mit  Stear  die  bisher  soge- 
nannte Mar  g  arin säure  beider  Ffttarteu  zusammen.  Er  fand  die  Palmitin 
wirklich  auch  im  Wallrath,  daneben  aber  noch  eine  Reihe  anderer  fetter  Säuren, 
als  dem  Wallrath  eigenthüralich  eine  Säur«  C=»H*»03  +  H0,  welche  er  Cetin- 
säure zu  nennen  vorschlägt,  und  die  bei  53®  schmilzt  (s.  Wallrath). 

6.  Die  Gerotinsäure    und  Melissinsäure    werden  bei  den  Wachsarten  bespro- 
chen werden. 

d«  Die  sog.  fettenSäuren  aus  dem  Gehirn,  den  Eiern  etc.  werden  wir  am 
Schlüsse  der  physiologischen  Betrachtungen  über  die  Fette  näher  erwähnen. 

B.  Verbindimgeii  der  fetten  Säuren  mit  organischen  Basen. 

Die   meisten  fetten  Körper  sind ,   so  wie  sie    in  der  Natur  auftreten, 

I 

neutral  und  lassen  sich  als  Verbindungen  von  fetten  Säuren  mit  für  sich 
noch  nicht  dargestellten  organischen  Basen  betrachten.  In  einzelnen  Fällen 
ist  schon  bei  natürlichen  Fettkörpern  ein  Theil  der  organischen  Basis  zer- 
stört, und  so  eine  Quantität  Fettsäurehydrat  dem  neutralen  Fette  zuweilen 
beigemengt.    Die  organischen  Basen,  die  in  den  neutralen  Fetten  die 
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Fettsäuren  sättigen,  treten,  so  wie  sie  aus  dem  neutralen  Fette  durch 
stärkere  (unorganische)  Basen  ausgeschieden  werden,  sogleich 
mit  Wasseratomen  in  chemische  Verbindung,  ungefähr  in  ähnlicher 
Weise  wie  so  viele  Metalloxyde,  wenn  sie  durch  stärkere  Basen  aus  ihren 
Salzlösungen  niedergeschlagen  werden.  Sie  unterscheiden  sich  aber  von 
Metalloxyden  wesentlich  dadurch,  dass  sie  alsbald  mit  ihrer  Abscheidung^ 
und  Wasseraufnahme  sogleich  auch  alle  basischen  Eigenschaf* 
teH  einbüssen  und  namentlich  in  den  meisten  Fällen  mit  fetten  Säuren 
in  keiner  Weise  wieder  Verbindungen  eingehen  und  so  die  neutralen  Fette 
restituiren  lassen.  (Vergl.  übrigens  die  Versuche  von  P^louze  und  Ber- 
thelot pag.  203.)  Während  sonst  also  das  Wasser  die  sauren  Eigenschaf- 
ten der  Säuren,  sowie  die  basischen  der  Metalloxyde  gewöhnlich  erst 
deutlich  hervortreten  lässt,  so  spielt  es  hier  durchaus  eine  andere  Rolle,, 
und  mit  seiner  Aufnahme  wird  die  organische  Base  wesentlich  ein  anderer 
Stoff.  Wir  werden  ein  durchaus  analoges  Verhalten  später  an  dem  Aethyl- 
oxyd  wahrnehmen,  das,  aus  seinen  Verbindungen  bei  Gegenwart  von  Wasser 
frei  werdend,  alsbald  Wasser  aufnimmt,  zu  Alkohol  wird,  und  damit  jede 
Spur  basischer  Eigenschaften  eingebüsst  hat. 

Wegen  der  angegebenen  Verhältnisse  hat  man  zwei  Ansichten  Aber 
die  neutralen  Fette  aufgestellt;  nach  der  ersten  sind  sie  fett  saure 
Salze  mit  organischer  Basis,  den  später  zu  besprechenden  sauer- 
stoffsauren Aethern  analog;  durch  stärkere  Basen  oder  Säuren  können  sie 
zerlegt  werden,  hauptsächlich  durch  kräftige  unorganische  Basen,  wobei 
ihre  organische  Basis  als  Hydrat  abgeschieden  wird.  Die  vorhin  bemerkte 
Eigenschaft ,  dass  sich  die  organische  Fettbasis  gewöhnlich  nicht  mehr  mit 
den  Fettsäuren  zu  den  ursprünglichen  Fettsalzen  wieder  vereinigen  lässt, 
wird  damit  erklärt,  dass  diese  Basis  durch  Wasseraufoahme  eine  andere 
Natur  angenommen  hat ,  zum  Tbeil  aber  auch  dadurch ,  dass  Fettsäure  und 
Fettbasis  so  sehr  schwache  Verwandtschaften  haben ,  und  beide  nur  zugleich 
mit  Wasser  existiren  können.  Uebrigens  ist  es  in  der  That  gelungen, 
aus  der  Buttersäure  und  der  aus  der  Butter  abgeschiedenen  Fettbase 
wieder  Butterfett  zusammenzusetzen.  Nach  der  zweiten  Ansicht  wäre  in 
den  neutralen  Fetten  weder  Säure  noch  Basis  gebildet  vorhanden, 
sondern  beide  wären  erst  alsZersetzungsprodukte  durch  Einwirkung 
starker  Basen  daraus  entstanden;  hienach  wäre  es  recht  erklärlich,  dass- 
aus  der  Fettsäure  und  der  Fettbasis  gewöhnlich  das  ursprüngliche  Fett 
nicht  mehr  dargestellt  werden  kann;  ist  es  doch  der  bei  weitem  häufigste 
Fall  in  der  organischen  Chemie ,  dass  die  Zersetzungsprodukte,  auch  wenn 
man  sie  vollständig  kennt,  nicht  mehr  zu  dem  Körper  künstlich  vereinigt 
werden  können,  aus  dem  man  sie  erhalten  hat. 

Die  erstere  Ansicht  hat  gegenwärtig  so  entschieden  das  Uebergewicht,. 
dass  man  von  der  zweiten  kaum  mehr  sprechen  hört;  und  doch  lässt  sich 
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letztere  bis  jetzt  nicht  sicher  verwerfen.  Dagegen  erlaubt  die  erste  Ansicht 
eine  weit  wissenschaftlichere  und  einfachere  Auffassung  der  ganzen  Lehre 
von  den  Fetten,  daher  hier  ganz  derselben  gefolgt  werden  soll. 

Die  neutralen  Fette  zeigen,  wie  ihr  Name  sagt,  keine  Reaktion^ 
auf  Pflanzenfarben,  sind  alle  u^nlöslich  in  Wasser,  leichter  als  dieses; 
löslich  in  Aether,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  hart,  weich  (butterartig) 
oder  fiassig  (fette  Oele);  alle  festen  schmelzen  in  der  Wärme;  alle 
geben  bleibende  Fettflecken  auf  Papier.  In  der  Kälte  oder  aus- 
alkoholischen Lösungen  krystallisiren  die  meisten  Neutralfette  in  farblosen 
glänzenden  Schüppchen.  Ohne  Zersetzung  können  sie  nicht  verflüchtigt 
werden ;  ihr  Kochpunkt  liegt  etwa  bei  300®,  wobei  sich  aber  schon  Zer- 
setzungsprodukte erzeugen,  während  der  Siedpunkt  immer  höher  steigt» 
Alle  fühlen  sich  eigen thümlich,  wie  man  sagt,  fettig  an.  Wenn  sie 
einen  Geruch  (und  vielleicht  auch  Geschmack)  besitzen,  so  rührt  dieses 
gewöhnlich  von  beigemengten  Fettsäurehydraten ,  besonders  der  flüchtigen 
Art,  her.  Ihr  Ranzigwerden,  welches  namentlich  bei  den  flüssigen  Neu- 
tralfetten beobachtet  wird,  scheint  immer  durch  eine  beigemengte  Protein- 
materie,  als  Verwesungserreger,  eingeleitet  zu  werden  und  beruht  auf  dem 
Freiwerden  eines  Theils  ihrer  fetten  Säure  (durch  Zerstörung  ihrer  organi- 
schen Basis).  Ihre  Zersetzung  durch  Kochen  mit  stärkeren  Basen 
und  Wasser  ist  für  sie  besonders  charakteristisch;  es  entstehen  nämlich 
dabei  fettsaure  Metalloxyde  (sogenannte  Seifen  oder  Pflaster)  und  Hydrate 
der  Fettbasen ,  unter  der  Form  von  indifferenten  Stofi'en. 

Diejenige  organische  Fettbasis,  die  in  weitaus  den  meisten 
Fällen  mit  den  fetten  Säuren  in  der  Natur  auftritt,  hat  man  Glyceryl- 
oxyd  (weil  ihr  Hydrat  süss  schmeckt)  oder  Lipyloxyd  (d.h.  Fettoxyd) 
genannt.  Wir  kennen  diese  Basis ,  deren  einfachste  Formel  G^H^O  ist,  nur 
in  ihren  Verbindungen  mit  Fettsäuren  (in  den  Fetten)  oder  in  einigen 
Verbindungen  mit  Mineralsäuren,  worin  sie  mehr  als  Paarling,  denn  al& 
Basis  auftritt,  und  endlich  in  ihrem  umgewandelten,  hydratischen  Zustande, 
als  das  sogenannte  Glycerin.  Letzterem  kommt  die  Formel  C^H^O^  zu^ 
wenn  es  im  isolirten  Zustande  bei  100®  getrocknet  worden  ist  (das  Nähere 
über  das  Glycerin  siehe  später^.  Alle  glyceryloxydhaltigen  Fette 
sind  daran  zu  erkennen,  dass  sie  bei  starker  Erhitzung  einen  sehr 
eigenthümlichen ,  höchst  stechenden  Geruch  ausstossen,  der  namentlich  die 
Schleimhäute  der  Nase  und  des  Auges  ausserordentlich  reizt  und  angreift» 
Man  hat  dieses  Produkt  der  trockenen  Destillation  der  Neutralfette  mit 
Glyceryloxydbasis  (die  man  auch  Glyceride  genannt  hat)  aus  dem  Gly- 
cerin allein  erhalten,  es  tragen  demnach  die  fetten  Säuren  zu  dessen 
Erzeugung  nichts  bei.  Wegen  der  angedeuteten  Eigenschaften  seines- 
Dampfes  wurde  es  Acrolein  (von  acer^  scharf,  und  oleum)  genannt.  Die 
wichtigsten  und  allgemeinsten  Glyceride  sind  das  Stearin,  Margarin,  Olein, 
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d.  h.  Verbindungen  von  Glyceryloxyd  mit  Talgsäure.  Margarinsäure,  Oel- 
säure.  Die  Säure  bestimmt  in  diesen  Verbindungen  allein  die  unterschei- 
denden Charaktere,  so  die  Differenzen  in  der  Konsistenz  und  im  Schmelz- 
punkt. Im  Palmöl  kommt  als  grosse  Ausnahme  freies  Glycerin  vor, 
welches  daraus  durch  kochendes  Wasser  sich  gewinnen  lässt.  Meist  treten 
zwei  oder  mehrere  dieser  neutralen  Fette  mit  einander  gemengt  in 
der  Natur  auf,  und  zwar  in  den  allermannigfachsten  Verhältnissen; 
daraus  erklären  sich  die  zahlreichen  Verschiedenheiten  der  Fette  verschie- 
dener Thiere  und  Pflanzen;  je  mehr  sie  Stearin-  oder  magarinsaures  Gly- 
ceryloxyd enthalten,  um  so  fester  sind  tie.  Die  oben  angeführten  nicht 
flachtigen  Fettsäuren,  die  beschränkter  vorkommen,  gruppiren  sich  theils 
um  die  Talg-  und  Margarinsäure,  theils  um  die  Oelsäure,  rücksichtlich 
ihrer  Glyceride. 

Nach  neuen  Versuchen  (von  Duf  fy)  lassen  sich  eine  Reihe  von  Neu- 
tralfelten  (mit  Säuren  C"  H« 0*)  in  verschiedenen  isomeren  Zuständen 
darstellen,  welche  sich  durch  Abweichungen  im  Schmelzpunkt 
bemerklich  machen ;  so  zeigt  z.  B.  das  Stearin  von  Hammeltalg  die  Schmelz- 
punkte 52'»  —  640  —  69,7«;  das  Palmitin:  45,6  —  62,0  —  64,5«.  Solche 
Abänderungen  im  Schmelzpunkt  lassen  sich  durch  längeres  Schmelzen  bei 
einer  bestimmten  Temperatur,  durch  langsames  und  schnelles  Erkalten 
u.  s.  w.  in  den  verschiedenen  Fällen  erzielen. 

Das  Stearin  findet  sich  vorzüglich  in  den  festen  Thierfetten  (nament- 
lich der  Wiederkäuer),  den  sogenannten  Talgarten ;  man  trennt  es  von  dem 
^argarin  und  Elain  hauptsächlich  durch  Behandlung  mit  Aether,  der  die 
zwei  letzteren  Glyceride  leicht,  das  Stearin  sehr  schwer  löst.  Das  reine 
Stearin  ist  brüchig,  trocken,  schmilzt  bei  62®,  und  cxistirt  in  einer  kry- 
stallisirten  und  einer  amorplien  (wachsähnlichen)  Modifikation.  Nach  Arz- 
bächer  ist  das  Stearin  des  Ochsentalgs  verschieden  von  dem  des  Hammel- 
talgs, trotz  der  gleichen  Zusammensetzung  beider  Neutralfette. 

Das  Margarin  bildet  das  feste  Pflanzenfett,  dann  einen  Theil  sol- 
cher thierischen  Fettgenienge,  wie  sie  beim  Menschen  und  denjenigen 
Thieren  vorkommen,  welche  kein  hartes  Fett  haben  (so  in  den  Schmalz- 
arten). Man  erhält  es  durch  Auspressen  von  Baumöl  bei  +4**,  wobei  ein 
Theil  des  Oelfetts  abfliesstj  dann  wird  es  geschmolzen  und  sehr  allmählig 
abgekühlt,  damit  das  Margarin  in  grösseren  Körnern  anschiesse,  die  man 
bei  +15®  auspresst.  Das  Margarin  schmilzt  bei  44**,  und  krystallisirt  aus 
der  alkoholischen  Lösung  in  feinen,  weichen  Nadeln.  —  Heintz  erklärt  es 
für  ein  Gemisch  von  Stearin  und  Palmitin. 

Das  Olein,  Oelfett,  fl^ndet  sich  als  Hauptbestandtheil  in  den  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  flüssigen  Fetten  des  Thier-  und  Pflanzenreichs. 
Das  ächte  Olein  ist  der  Hauptbestandtheil  der  nicht  trocknenden  Gele, 
während   in  den   trocknenden  Fetten,  wie   bei   den  Fettsäuren  an^bflüirt 
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wurde ,  das  Glyceryloxyd  an  die  Olinsäure  gebunden  ist ,  und  das  Glycerid 
dann  011  n  genannt  wird.  Das  reine  Olein  ist  klar,  geschmacklos,  und 
bei  — 4*  noch  flüssig;  diese  Eigenschaft  erleichtert  seine  Gewinnung,  indem 
durch  Abkühlung  die  anderen  Fette  erstarren,  und  das  Olein  dann  aus 
ihnen  durch  Auspressen,  AbküRlen  des  beim  Pressen  Abgeflossenen,  dann 
wiederholtes  Pressen  u.  s.  w.  dargestellt  werden  kann.  Das  Elaidin 
(elaidinsaures  Glyceryloxyd),  die  isomere  durch  salpetrige  Säure  entstandene 
Modifikation  des  Oleins,  ist  ein  festes  blendend  weisses  Fett,  welches  dem 
Stearin  sehr  ähnlich  aussieht;  es  schmilzt  bei  36*,  ist  in  Weingeist  fast 
unlöslich,  in  Aether  leicht  löslich.  Durch  Einleiten  von  feuchtem  Cl  oder 
Br  in  eiue  Anzahl  von  auf  50—80^  erwärmtea  Pflanzenölen  hat  Lefort  kürzlich 
«ine  Reihe  von  Substituten  derselben  erhalten,  so  z.  B.  aus  Mandelöl  die 
Verbindung  O^öH^'CIO*,  aus  Ricinusöl:  0*«H*9Br'0«»  u.  A. 

Die  meisten  natürlichen  Fette  sind  nur  Gemische  von  den  "angeführ- 
ten allgemeinsten  Glyceriden,  Stearin,  Margarin  (Palmitin),  Olein,  Olin. 
Ausserdem  enthalten  aber  viele  noch  eigenthümliche  Fettsäuren  mit  Gly- 
ceryloxyd verbunden,  deren  Säuren  früher  besprochen  wurden;  z,  B. 
Palmstearin  (aus  dem  Palmöl,  schmilzt  bei  48^).  Ricinstearin  (aus  oleum 
Heini),  Cocostearin  oder  Cocin  (aus  der  Kokosbutter,  schmilzt  bei  20**). 
Myristiu  (aus  der  Muskatnuss,  schmilzt  beiiJl®).  Stearopbaniu  oder  Kokel- 
stearin  (aus  den  Kokelsköruern). 

Das  sogenannte  Butyrin  (Butterfett)  von  Chevreul  ist  ein  Gemenge 
von  buttersaurem,  kaprin-  und  kapronsaurem  Glyceryloxyd,  dem  noch  viel 
Margarin  beigemischt  ist.  Dagegen  ist  es  Pälouze  und  G61is  gelungen, 
aus  Glycerin  und  Buttersäure  unter  dem  katalytischen  Einflüsse  von 
concentrirter  Schwefelsäure  das  reine  buttersaure  Glyceryloxyd 
darzustellen;  es  war  diese  Beobachtung  bis  vor  Kurzem  der  einzige 
Fall,  in  welchem  das  Glycerin  in  Glyceryloxyd  zurückgeführt  und  an  eine 
fette  Säure  wieder  gebunden  werden  konnte.  Dieses  reine  buttersaure 
Glycerid  ist  ein  gelbliches,  in  Wasser  unlösliches,  in  Alkohol  und  Aether 
in  allen  Verhältnissen  lösliches  Oel ,  das  beim  Behandeln  mit  Kali  in  but 
tersaures  Kali  und  Glycerin  zersetzt  wird. 

In  der  neuesten  Zeit  hat  Berthelot  eine  Reihe  von  Glyceriden 
künstlich  dargestellt,  (so  mit  Essigsäure,  VäT,  Benzoesäure,  Breuzölsäure)» 
indem  er  die  entwässerte  Säure  mit  syrupdickem  Glycerin  auf  100®  erhitzte, 
während  der  Erhitzung  einen  Strom  von  CIH  durchgehen  und  in  demselben 
das  Gemisch  erkalten  liess.  Nach  mehrwöchigem  Stehen  sättigte  er  dana 
mit  Soda  und  wusch  mit  Wasser  aus. 

Die  so  erhaltenen  Salze  des  Glyceryloxyds  mit  den  genannten  Säuren 
sind  ölarti^,  in  Wasser  kaum  oder  nicht  löslich;  durch  Alkallen  werden 
sie  nur  langsam  zersetzt,  indem  die  Säuren  an  das  Alkali  treten  und  Gly- 
cerin i^cheiden.    Ihre  alkoholische  Lösung  lässt  sich  auch  durch  Salzsäure 
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zersetzeB,  wobei  man  nach  24  Stunden  den  Aether  der  organischen  Säure 
und  Glycerin  erhält. 

Acetin:  In  den  reifen  Saamen  des  Spindelbaums  (Evonymus  europ.) 
findet  sich  neben  einem  hellrothen  Farbstoff  ein  helles  Oel,  welches  bei 
seiner  Verseifung  Essigsäure,  Benzoesäure  «und  Hirg  liefert.  Schweizer 
vermuthet,  dass  die  Essigsäure  darin  an  Glyceryloxyd  gebunden,  also  al^ 
Neutralfett,  vorhanden  sey ,  weil  Wasser  mit  dem  frischen  Oel  geschflttelt 
keine  saure  Reaction  annimmt.  Schon  Chevreul  hatte  hie  und  da  unter 
den  Verseifungsprodukten  Essigsäure  wahrgenommen.  Berthelot  glaubt 
künstlich  Acetin  zusammengesetzt  zu  haben. 

Freilich  weicht  sein  Acetin  sehr  ^on  den  gewöhnlichen  Fetten  ab,  denn  as 
ist  in  Wasser  reichlich  löslich,  riecht  ätherisch,  läset  sich  uDzersetzt  destilliren, 
schmeckt  sQss.  Doch  zerfällt  seine  alkoholische  Lösung  unter  dem  Einfluss  von 
CIH  in  Essigäther  und  Glycerio. 

Baldriansaures  Glyceryloxyd  findet  sich  im  Fett  von  DelphineUt 
im  Speck  der  Seehunde,  in  dem  Fett  verschiedener  Fische  (Berzelius) 
und  in  Viburnum  optdus.  Dumas  zeigte,  dass  die  sogenannte  Phocen- 
säure  nur  Baldriansäure  sey.  Das  Glycerid  selbst  aber  (das  sogenannte 
Phocenin)  ist  ein  bei  16<^  ganz  fltlssiges  Fett  von  0,05  spedfischem  Gewicht 
und  einigem  Geruch  nach  Val ,  aber  wohl  noch  nicht  ganz  rein  dargestellt. 
Berthelot  hat  es  künstlich  zusammengesetzt,  wobei  er  ein  schwach  riechen- 
des Oel  erhielt.  ~  Bei  der  Besprechung  der  Darstellung  und  technischen 
Verwendung  der  Fette  werden  wir  auf  einige  Glyceriden-Gemische  zurück- 
kommen. 

Wie  das  Glyceryloxyd  in  der  aberwiegenden  Mehrzahl  der  neutralen 
Fette  als  eigentliche  Fettbasis  die  fetten  Säuren  sättigt,  in  ganz  ähnlicher 
Weise  treten ,  aber  nur  in  sehr  beschränkten  Kreisen ,  noch  andere  Fett- 
basen auf,  das  Cetyloxyd  und  das  Ceryloxyd  (?);  übrigens  kommen 
auch  einige  andere,  den  Nentralfetten  mannigfach  analoge  Verbindungen 
vor,  in  welchen  andere  organische  Substanzen  sowohl  die  Rolle  der  Basis 
als  der  Säure  übernommen  haben,  wie  der  Perubalsam  und  der  Storax; 
von  diesen  wird  aber  am  besten  bei  den  ätherischen  Oelen  (in  herkömm- 
licher Weise)  die  Rede  seyn. 

Das  Cetyloxyd  ist  die  Basis  des  Wallraths  (daher  der  Name;  Ceta^ 
ceen  heissen  bekanntlich  die  wallfischartigenUhiere,  von  welchen  allein  der 
Wallrath  herstammt);  das  Cerotyloxyd  und  der  Melissinäther  {yon  fisXiffütt^ 
Biene)  sind  die  organischen  Basen  mancher  Wachsarten.  Auch  diese 
Basen  sind  nicht  für  sich,  sondern  nur  in  ihren  Verbindungen 
mit  Säuren  als  Basen  oder  als  Paarlinge  und  in  ihren  Verbin- 
dungen mit  Wasser,  wo  sie  aber  die  Eigenschaften  basischer  Körper 
abgelegt  haben,  bekannt.  Höchst  merkwürdig  ist,  dass  sie  nach  ihrer 
Ausscheidung  aus  den  Neutralfetten  und  im  hydratischen  ZusUnde  ^imver- 
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kennbar  den  chemischen  Charakter  der  Alkohole  an  sich  tragen  (s.  diese 
Familie). 

Wallrath  {Sperma  ceti,  weil  man  ihn  früher  fälschlicherweise  für 
den  Samen  der  Walfische  hielt)  heisst  das  feste  Fett,  welches  in  den 
Hohlen  der  Schädelknochen  verschiedener  wallfischartiger  Thiere  (Physeter- 
und  Delphinusarten)  in  Olein  gelöst  vorkommt  und  beim  Ausfliessen  aus 
dieser  LOSung  herauskrystallisirt.  Durch  Auspressen  und  Schmelzen  in 
heissem  Wasser  wird  diese  feste  Masse  noch  gereinigt  und  kommt  dann  in 
grosseren,  glänzendweissen  Massen  von  grossblätterig  krystallinischem 
Bruch  in  den  Handel.  Der  Wallrath  löst  sich  in  40  Theilen  Weingeist, 
leichter  in  absol.  Alkohol  und  Aether;  er  gibt  beim  Erhitzen  keine  Brenz- 
^Isäure.  Die  Basis  dieses  festen,  bei  49®  schmelzenden  Fettes,  das  man 
wissenschaftlich  Cetin  genannt  hat,  vereinigt  sich  bei  ihrer  Ausscheidung 
durch  stärkere  Basen  mit  Wasser  und  heisst  dann  Aethal  (aus  den  An- 
fangsbuchstaben von  Aether  und  Alkohol ,  wegen  ihrer  Analogie  mit  den 
Alkoholen ,  wovon  bei  deren  Erörterung  gehandelt  werden  wird).  Das  für 
«ich  nicht  bekannte  Cetyloxyd  besteht  aus  C''H"0*  und  ist  im  Wall- 
rath an  die  Aethalsäure  oder  Cetin  säure  gebunden  ,  welche,  wie  wir 
oben  sahen ,  wahrscheinlich  mit  der  Palmitinsäure  identisch  ist.  In  dem 
reinen ,  flüssigen  Fette  der  Wallfische ,  Thran ,  finden  sich  übrigens  Gly- 
ceryloxydverbindungen,  wie  im  Fette  anderer  Thiere,  nämlich  Olein  mit 
etwas  Margarin  und  Stearin  gemengt. 

Die  neueste  Arbeit  über  den  Wallrath  (durch  H  e  1  n  t  z)  führte  zu  dem  Er- 
gebniss,  dass  derselbe  eine  viel  verwickeitere  Zusammensetzung  habe,  als 
bisher  angenommen  wurde,  und  dass  bei  seiner  Verseif ung  allerdings  Aethal 
entsteht,  aber  keine  Aethalsäure,  sondern  ein  Gemisch  von  fünferlei  fetten 
Säur  e  n  ;  die  Aethalsäure  selbst  aber  existirt  nach  Heintz  nicht.  Für  das  Aethal 
fand  Heintz  auch  die  Formel  C"H»'0  +  Hq|_das  Cetyloxyd  C^^H^'O  aber  ist 
nach  ihm  an  folgebde  Säuren  gebunden :  Stear,  Palmitinsäure,  Cetin  (C^^H^C 
nicht  zu  verwechseln  mit  der  Cetin  oder  Aethal  im  Text  und  bei  anderen  Auto- 
ren),  Myristin  und  Cerin.  Dann  seyen  ausser  dem  Aethal  im  verseiften  Wall- 
rath noch  zwei  indifferente  Stoffe;  der  eine  leicht  schmelzbar,  leicht  in  Wein- 
geist, nicht  in  Wasser  löslieh,  schon  bei  12®  schmelzend,  Ton  der  Formel 
(>i8]j[i(^2.  ^0f  andere  butterartig,  selbst  in  kochendem  Alkohol  schwerlöslich,  in 
Aether  löslich,  von  der  Formel  C^H^'^O*.  Beide  sind  vielleicht  vor  dem  Verseifen 
als  Basen  an  die  Fettsäuren,  wie  das  Cetyloxyd  gebunden  gewesen,  bilden  aber 
nur  einen  sehr  geringen  Theil  des  Wallraths,  und  sind  vielleicht  Produkte  der 
durch  die  Respiration  eingeleiteten  Oxydation  dieses  Fetts  (Heintz). 

Die  W^achsarten  unterscheiden  sich  von  der  Mehrzahl  anderer  Neu- 
tralfette durch  ihre  Brüchigkeit  in  der  Kälte,  ihre  Schwer-  oder  Unlöslich- 
keit in  kaltem  Alkohol,  ihren  Wachsglanz  u.  s.  w.  (Nach  Dujardin  ist 
das  weisse  Bienenwachs  krystallisirbar.)  Doch  ist  abgesehen  von  ihrer 
chemischen  Conatitutlon    keine   durchgreifende  Abgrenzung  zwischen  Fett 
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und  Wachs  möglich.  Am  ähnlichsten  sind  sie  dem  Cetylid  (Fett,  worin 
Cetyloxyd  die  Basis  ist).  Heber  die  konstiluirenden  Bestandtheile  de» 
Wachses  sind  die  verschiedenen  Angaben  der  neuesten  Forschungen  noch 
niclit  so  in  lieber  ein  Stimmung  gebracht,  wie  es  bei  den  Neatral- 
fetten  der  Fall  ist ;  die  Schwierigkeiten  liegen  zum  Theil  in  der  Verschie- 
denheit der  untersuchten  Wachsarten  je  nach  ihrem  Ursprung  und  in  der 
häufigen  Verfälschung  derselben  mit  anderen  Fetten,  theils  in  der  chemi- 
schen Beschaffenheit  ihrer  wesentlichen  Bestandtheile  selbst.  Früher  nahm 
man  in  der  beststudirten  Wachsart,  im  Bienenwachs,  zwei  Hauptbestand- 
theile  an,  das  in  heissem  Alkohol  leicht  lösliche  Cerin  und  das  schwer- 
lösliche Myricin  ;  Lewy  glaubt  ausser  ihnen  noch  einen  dritten  Bestand- 
theil,  das  Gero  lein  aufgefunden  zuhaben.  Brodie  zeigte,  dass  das 
Cerin  keine  neutrale  Verbindung,  sondern  unreine  Ceroiinsäure  ist,, 
deren  Menge  in  den  verschiedenen  Wachsarten  sehr  wechselt  und  im 
Bienenwachs  etwa  20»/o  beträgt.  Die  Cerotinsäure  C**H"03 +H0  jgt  farblos, 
krystallinisch  und  schmilzt  bei  78®;  im  reinen  Zustand  lässt  sie  sich  ohne 
Zersetzung  verflüchtigen ,  dagegen  nicht ,  wenn  fremde  Stoffe  beigemengt 
sind.  Man  gewinnt  sie  durch  mehrmalige  Umkrystallisation  des  Wachse» 
aus  Alkohol  oder  durch  Fällen  der  alkoholischen  Wachslösung  mit  essig- 
saurem Bleioxyd. 

Das  Myricin  wurde  früher  für  ein  durch  Alkali  nicht  in  eine  Fett- 
säure und  Fettbasis  zerlegbares  (verseifbares)  Fett  gehalten;  Brodie  aber 
erreichte  eine  solche  Zersetzung  desselben  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat 
£s  vereinigt  sich  damit  seine  Säure,  welche  Palmitinsäure  ist,  zu 
palmitinsaurem  KO ,  und  es  wird  durch  Wasseraufnahme  eine  in  die  Klasse 
der  Alkohole  gehörige  Materie  frei,  das  Melissin  (s.  die  Alkohole).  Diese 
Materie  schmilzt  bei  85»  und  besteht  aus  C^^H^^O*.  Mit  Kalihydrat  erhitzt,, 
entwickelt  sie  H  und  verwandelt  sich  in  das  höchste  Glied  der  Säurenreihe 
C"H»0*,  nämlich  in  Melissinsäure  C««H«»0*.  Das  reine  Myricin  lässt 
sich  betrachten  als  palmitinsaurer  Melissinäther,  d.  h.  C"H'*0'-|- 
C*^H**0.  Die  völlige  Reinigung  des  Myricins  gelingt  nur  durch  wieder- 
holtes Umkrystallisiren  aus  siedendem  Alkohol  und  nachher  aus  Aether^ 
so  wird  es  zuletzt  in  büschelförmigen  Krystallen  erhalten,  welche  sich 
schwierig  in  Alkohol  lösen  und  bei  87®  schmelzen.  Bei  der  trockenem 
Destillation  des  Myricins  gehen  fette  Säuren  und  Kohlenwasserstoffe  über; 
darunter  ein  fester  Kohlenwasserstoff,  Melen  (C®®H*®),  welcher  bei  66^ 
schmilzt. 

Aus  einer  Art  von  chinesischem  Wachs  erhielt  Brodie  beim 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  cerotinsaures  Kali ,  und  ebenfalls  einen  Körper 
aus  der  Alkoholfamilie,  das  Cerotin;  dieses  schmilzt  bei  79*  und  hat 
die  Formel  C**H''«0«.  Beim  Erhitzen  mit  KO-  und  CaO  HO  entwickelt  c» 
H  und  verwandelt  sich  in  Cerotinsäure.    Das  chinesische  Wachs  selbst  kann 
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als  cerotinsaures  Cerotyloxyd  (C**H''^0  +  C^*H"0^)  angesehen  werden.  Wir 
kommen  übrigens  auf  eine  nach  andern  ebensogut  mögliche  Deutung  bei 
dem  Cerotylalkohol  zu  sprechen.  Das  chinesische  Wachs  scheint  nicht, 
wie  man  früher  annahm,  von  Rhusarten  abzustammen,  also  pflanzlichen 
Ursprungs  zu  seyn ,  sondern  nach  St.  Julien  von  Insekten  (Coccus  ceri'^ 
ferus)  ganz  in  der  Art  des  Bienen wachses  abgesondert  zu  werden.  Es 
sieht  dem  Wallrath  sehr  ähnlich,  schmilzt  bei  83^,  und  ist  selbst  1d 
heissem  Aether  schwer  löslich.  L^wy  hat  behauptet,  dass  es  ihm  gelun* 
gen  sey,  das  Cerin  (also  Cerotinsäure)  durch  Erhitzen  mit  Kali-  und  Kalk- 
Hydrat  in  Stearinsäure  umzuwandeln.  So  gross  nun  aber  auch  die  Ver- 
wandtschaft zwischen  den  Fetten  und  Wachsarten  ist,  so  scheint  diese 
künstliche  Ueberführung  von  Wachjs  in  Fett  doch  noch  nicht  zuverlässig 
festgestellt.  Unter  den  Produkten  der  trockenen  Destilllation  mehrerer 
Wachssorten  wurde  schon  Margarinsäure  aufgefunden.  Jedenfalls  enthält 
reines  Bienenwachs  kein  Glyceryloxyd  und  keine  Oelsäure,  denn  es  gibt 
bei  der  trockenen  Destillation  weder  Acrolein  noch  Brenzölsäure.  Nur 
das  Wachs  von  Myrica  cerifera  enthält  Glyceryloxyd,  mit  den  gewöhn- 
lichen fetten  Säuren  (Marg,  Stear  und  Oleinsäure)  verbunden,  gehört  alsa 
zu  den  ächten  Neutralfetten. 

Das  sogenannte  Palm  wachs  ist  ein  Gemisch  von  Harz  (Ceroxyliri)  und 
einer  dem  Bienenwachs  TÖllig  analogen  Wacüssubstanz.  Am  Stamm  und  den 
Blattstielen  des  Zuckerrohrs  findet  sich  ein  eigenthümliches  Wachs,  das  soge- 
nannte Gero  sin  (C^^'H^^O^),  welches  bei  93«  schmilzt 

Durch  Behandlung  mit  siedender  Salpetersäure  sind  aus  Wachs  durch 
Gerhardt  eine  Reihe  von  Säuren  erhalten  worden,  welche  sich  bei  gleicher 
Behandlung  aus  den  ächten  Fetten  gewinnen  lassen ,  nämlich  Oenanthylsäure, 
Pimelin-,  Adipin-,  Lipin-  und  Bernstein-Säure.  Die  wachsartige  Substanz  im- 
Kork  liefert  unter  diesen  Umständen  neben  der  Berusteinsänre  noch  Korksäure. 

Aus  den  sächsischen  Steinkohlen  hat  Brückner  neben  Harzen  3  (fos> 
sile)  wachsartige  Stoffe  (Geomyricin,  Geocerainsäure  und  Geocerain) 
mit  siedendem  Alkohol  ausgezogen,  welche  beim  Erkalten  sich  gallertartig  ab- 
schieden. In  ihrer  Vereinigung  waren  sie  dem  Bienenwachs  ausserordentlich 
ahnlich  j  der  Geocerinsäure  kommt  nach  Brückner  die  Formel  C^^H**0' -|- HO  zu^ 
wonach  sie  in  die  Reihe  GbHdOS  ganz  neben  die  Cerotinsäure  gehörte;  sia 
schmilzt  bei  82®.  Geocerain  ist  der  ersteren  Säure  Isomer,  aber  indifferent» 
Geomyricin  C*®H*®0*  besteht  aus  mikroskopisch  feinen  weissen  Krystallen^ 
die  bei  82®  schmelzen,  und  dann  als  gelbliche  spröde  Wachsmasse  erscheinen ; 
es  brennt  mit  schön  leuchtender  Flamme.  Nur  bei  Erhitzung  mit  Kalihydrat 
scheint  es  angegriffen,  in  eine  Säure  verwandelt  zu  werden. 

Physiologische  Bemerkimgeii  über  die  Fette. 

Im  Pflanzenreich  finden  sich  die  Neutralfette  in  ausserordentlicher 
Verbreitung,  ja  es  gibt  vielleicht  keine  Pflanze,  selbst  keinen  Pflanzentheil^ 
in  welchem  nicht  wenigstens  Spuren  von  Fett  vorkämen.    Sv^  \.\^\.^t!l  ^^^i^& 
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zerstreut  durch  die  ganze  Pflanze  auf,  theils  in  gewissen  Theilen  derselben 
angeblufl,  so  namentlich  in  den  Saamenlappen ,  selten  im  Perispermium, 
noch  seltener  in  den  Saamenhüllen  (z.  B.  in  den  Oliven  nnd  einigen 
Palmen).  Häufig  vertritt  Fett  in  den  Saamen  die  Stelle  des  Stärkemehls, 
mit  dem  es  vielleicht  rflcksichtlich  seines  Ursprangs  nnd  seiner  physio- 
logischen Bedeutung  auf  das  Engste  zusammenhängt.  So  triflft  man  es  in 
den  Cotyledonen  der  Cruciferen  (Reps,  Senf,  Kohl),  der  Synanthereen 
(Madia,  Helianthus);  so  in  den  Saamen  der  Mandeln ,  Kokkelskömer,  des 
Mohns,  des  Hanfs  u.  s.  w.  Sehr  selten  findet  sich  Fett  in  beträchtlicher 
Menge  in  den  Vegetationstheilen,  z.  B.  in  den  Erdmandeln.  Ob  auch 
verseifte  Fette,  d.  h.  Verbindungen  von  Fettsäuren  mit  unorganischen 
Basen  im  Pflanzenreich  vorkommen ,  ist  nicht  sicher  ermittelt.  Die  allge- 
meinsten Pflanzenfette  sind  Margarin,  Olein  und  Olin;  ausser  ihnen  kom- 
men aber  bei  einzelnen  Gattungen  noch  viele  andere  Glyceride  vor.  Eine 
Cetyloxyd  verbin  düng  ist  bei  Pflanzen  noch  nie  angetroffen  worden;  um  so 
zahlreicher  sind  die  Wachs  arten  daselbst  vertreten.  Sehr  viele  Pflanzen 
enthalten  auf  ihrer  Oberfläche  Spuren  von  Wachs ,  in  grösserer  Menge  die 
sogenannten  bereiften  Pflanzen ,  bei  welchen  der  Ueberzug  aus  kleinen 
Wachskörnern  gebildet  ist.  In  der  Korksubstanz  ist  das  Wachs  ein  Haupt- 
bestandtheil.  Das  Blattgrün  besteht  hauptsächlich  aus  Wachs,  in  welchem 
der  grüne  Farbstoff  vertheilt  oder  gebunden  ist.  Auch  einige  Milchsäfte 
führen  viel  Wachs.  Man  unterscheidet  bei  Untersuchungen  von  Pflanzen 
das  sonst  leicht  mit  Fett  zu  verwechselnde  Wachs  am  besten  von  ersterem 
dadurch ,  dass  das  Wachs  beim  Erhitzen  kein  Acrolein  entwickelt,  In 
einigen  Pflanzen  wird  Wachs  in  solcher  Menge  erzeugt,  dass  es  im  Grossen 
daraus  gewonnen  und  in  der  Art  des  Bienenwachses  verwendet  werden 
kann;  chemisch  aber  scheint  das  pflanzliche  Wachs  dem  thierischen  nicht 
identisch,  obgleich  sehr  analog  zu  seyn.  Auch  der  Blüthenstaub  ist  Öfters 
reich  an  Wachs, 

Ueber  die  Bildung  der  Fette  und  Wachsarten  im  Pflanzenreich  ist 
wenig  bekannt,  doch  spricht  manche  Erfahrung  dafür,  dass  sie  wenigstens 
häufig  aus  Kohlenhydraten  entstehen;  so  enthalten  die  ölgebenden 
Saamen  vor  der  Reife  Stärkmehl;  so  ist  ein  gewisser  Zusammenhang  zwi- 
schen letzterein  Stoffe  und  dem  Blattgrün  mindestens  sehr  wahrscheinlich 
(Mulder).  Gestützt  wird  diese  Ansicht  durch  ganz  analoge  Erscheinun- 
gen im  Thierleben,  die  alsbald  angeführt  werden  sollen.  Aber  auch  für 
das  Entstehen  von  Fetten  aus  Protel'nstoffen  lassen  sich  bei  den 
Pflanzen  Gründe  der  Analogie  beibringen,  da  sowohl  im  Laborato- 
rium als  im  lebenden  Tiiierkörper,  wie  wir  Seite  120  schon  gezeigt  haben, 
die  Fettmetamorphose  jener  Stoffe  zu  den  nicht  seltenen  Erscheinungen 
gehört. 

Die   Bestimmung    der  Fette  im  p  flanz liehen  Haushalt   ist   wohl 
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keine  unbedeutende,  wie  schon  ihre  grosse  Veibreitung  und  namentlich 
ihre  oft  so  reichliche  Ablagerung  in  den  Saamen  erwarten  lässt;  doch  sind 
unsere  Vorstellungen  darüber  meist  nur  Vermuthungen,  Bei  der  Keimung 
der  Saamen  scheinen  sie  so  gut,  wie  Amylum ,  verbrannt  zu  werden.  Die 
"Wachsarten  sind  wohl  mehr  als  verbrauchte  oder  Auswurfsstoflfe  zu  be- 
trachten (so  im  Kork,  in  der  Epidermis),  wobei  sie  noch  manche  physi- 
kalische Funktionen  ausüben  mögen. 

Im  T  hierreich  ist  das  Vorkommen  der  Fette  nicht  weniger  verbreitet, 
als  In  den  Pflanzen,  ja  ihre  Bestimmung  für  die  thierische  Öekonomie  ist 
wohl  noch  eine  bedeutendere.  Sie  finden  sich  in  allen  festen  und  flüssigen 
Theilen  des  Thierorganismus ,  in  allen  Geweben,  dann  allen  Protelnstoffen 
beigemengt.  In  grösserer  Menge  namentlich  in  dem  Bindegewebe,  im 
sogenannten  Panniculus  adiposus  (unter  der  Haut),  dann  im  Netz  in  der 
Bauchhöhle ,  in  der  Umgebung  der  Nieren ,  im  Mark  der  Knochen ,  im 
Nervenmark,  in  der  Leber  (besonders  der  Fische),  in  der  Milch;  krank- 
haft in  den  Fettgeschwülsten,  der  Fettsucht  und  der  sogenannten  fettigen 
Entartung  der  verschiedensten  Gewebe.  In  letzteren  Fällen  sind  übrigens 
häufig  nicht  die  Gewebsbestandtheile  in  Fett  umgewandelt ,  sondern  nur  in 
der  übermässigen  Fettanhäufuug  zu  Grunde  gegangen. 

Zwischen  den  allgemeinen  Fetten  der  Thiere  und  Pflanzen  findet 
kein  wesentlicher  Unterschied  Statt,  etwa  mit  der  Ausnahme,  dass  das 
ächte  Stearin  fast  nur  in  thierischen  Fetten  vorkommt;  doch  enthalten  beide 
Reihen  lebender  Wesen  eine  Reihe  von  eigenthümlichen  Fetten,  die  aber 
nur  in  gewissen  Pflanzengattungen  und  gewissen  Thiergattungen  oder  Or- 
ganen auftreten  (so  Ricinstearin,  Laurostearin  u.  A.  bei  den  Pflanzen,  die 
Cetyloxydverbin düngen,  einige  Fette  des  Nervenmarks  u.  A.  bei  den  Thie- 
ren).  Die  Wachsarten  sind  bald  pflanzliche,  l^ald  thierische  Erzeugnisse. 
Dujardin  beobachtete  auch  bei  fleischfressenden  Insekten  (z.  B.  Libellula- 
arten)  eine  Wachsabsonderung.  Die  Anzahl  von  verschiedenen  Fettsäuren 
scheint  bis  jetzt  im  Pflanzenreich  überwiegend;  doch  sind  die  Fette  der 
Thiere,  namentlich  niederer  Thiere,  noch  viel  weniger  untersucht. 

Die  Thiere  erhalten  in  jeder  Art  ihrer  Nahrung ,  sowohl  in  den  pflanz- 
lichen wie  thierischen  Nahrungsmitteln,  fette  Stoffe  zugeführt.  Trotzdem 
ist  es  jetzt  als  ausgemacht  anzusehen,  dass  in  dem  Thierkörper  auch  aus 
Kohlenhydraten  Fett  (oder  Wachs}  gebildet  werden  könne.  Die  Beweise 
liefert  theils  die  Erfahrung  der  Landvdrthe  im  Grossen ,  indem  hauptsäch- 
lich die  Mästungs versuche  mit  Amylum-reichen  Vegetabilien  die  ausge- 
zeichnetsten Ergebnisse  liefern.  Anderntheils  sind  an  den  Bienen  sehr 
instruktive  Belege  dafür  gewonnen  worden,  von  denen  wie  von  anderen 
Gründen  für  jene  Ansicht  schon  bei  den  Kohlenhydraten  (S.  73)  die  Rede 
war.    Manche  Physiologen  sprechen  dem  Fette  eine  entschiedene  Beden- 
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tung  für  den  thierischen  ZelleDbildungsprocess  zu.  Sonst  werden  die  Fette 
als  die  hauptsächlichsten  Respirationsmittel  (neben  den  Kohlenhy- 
draten) angesehen ;  sie  verschwinden  entweder  völlig  im  Organismus,  oder 
es  wird  ihr  üeberschuss  als  Fett  an  verschiedenen  Stellen  desselben  wie- 
der niedergelegt.  Die  Aufnahme  des  Fettes ,  das  sich  in  der  Nahrung 
findet,  erfolgt  am  wahrscheinlichsten  unter  der  Form  einer  Emulsion,  d.  h* 
unter  der  Form  sehr  feiner  in  Wasser  suspendirter  Tröpfchen;  nach  B^r- 
nard  sollte  die  Verdauung  der  Fette  durch  die  Pancreas-Flüssigkeit 
(Bauchspeichel)  vermittelt  werden,  welche  die  Fette  mit  der  grössten  Leich- 
tigkeit verseife  oder  wohl  richtiger  in  eine  feine  Emulsion  verwandle.  Bei 
den  Krankheiten  der  Pancreasdrüse  gehen  nach  ihm  die  Fette  unverdaut 
in  den  Faeces  ab.  Doch  haben  die  neuesten  Beobachter  diese  Funktion 
des  Bauchspeichels,  als  eine  ihm  ausschliesslich  zukommende,  nicht 
bestätigt  finden  können.  Nach  Frerichs  vermitteln  die  Darmflüssigkeiten 
und  die  Galle  neben  dem  Bauchspeichel  die  feine  Vertheilung  der  neu- 
tralen Fette  im  Darmkanal.  Wie  sehr  ein  Emulgiren  die  Verdaulichkeit 
der  Fette  erhöht ,  sehen  wir  an  der  Milch  und  an  den  künstlich  bereiteten 
Emulsionen  der  Apotheker,  bei  welchen  meist  Vitellin  oder  Pflanzen- 
schleime das  emulgirende  Mittel  darstellen.  Nimmt  man  bei  der  Assimi- 
lation der  Fette  im  Darmkanal  einen  Verseifungsvorgang  an,  so  ist  bis 
jetzt  nicht  zu  erklären,  was  aus  den  organischen  Basen  der  Neutralfette 
entsteht,  und  ebenso  wenig  der  Vorgang,  durch  welchen  im  Organismus 
die  gebildeten  Seifen  wieder  zu  Neutralfetten  restituirt  und  als  solche 
abgelagert  werden  könnten.—  Im  Gehirn  und  in  dem  Nervengew  ebe 
überhaupt  findet  sich  eine  bedeutende,  aber  in  den  verschiedenen 
Theilen  und  Substanzen  des  Nervensystems  sehr  wechselnde 
Menge  von  in  Aether  löslichen  Stoffen,  die  theils  eigenthümlicher  Art, 
theils  gewöhnliche  Fette  sind. 

Hauff  und  Walther  fanden  z.B.  im  erwachsenen  Menschengehirn  in  der 
weissen  Substanz  14  —  17,  in  der  grauen  Rindensubstanz  4— 5®/o  in  Aether 
lösliche  Stoffe.  Diejenigen  Nervenparthieen,  die  beiderlei  Substanzen  enthalten, 
führen  auch  eine  mittlere  Zahl  von  letzteren:  sq  Streifenhügel  S^o»  In  der 
weissen  Hirnsubstanz  von  Säugethieren  kommen  sogar  20%  vor. 

Nach  Frömy  enthält  die  Gehirnsubstanz  zweierlei  Säuren,  die  darin 
verseift  (an  Natron  gebunden)  vorkommen;  er  hat  sie  Cerebrin-  und 
Oleophosphorsäure  genannt.  Ausserdem  finden  sich  darin  noch  ge- 
wöhnliche Neutralfette  und  Cholesterin.  Die  früheren  Angaben  über  die 
Nervenfette  (so  von  Couerbe,  Kühn  u.  A.)  sind  durch  Fremy  nicht  bestä- 
tigt worden,  doch  bleibt  rücksichtlich  des  Gehirnfettes  noch  Manches  zu 
erforschen  übrig. 

Die  Cerebrinsäure  ist  weiss,  krystallinisch,  bildet  mit  heissem  Wasser 
unter  Aufblähen  eine  kleisterähnliche  Masse,  und  zersetzt  sich  beim  Schmelzen. 
Sie  enthält  N  und  Phosphor  j  ihre  Salze  sind  nicht  krystallisirbar.     Man  hat  viel- 
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leicht  unrecht,  die  Gerebrinsänre  zn  den  Fetten  zn  rechnen ;  merkwürdig  ist,  dass 
sie  in  der  procentischen  Zusammensetzung  der  schwefelfreien  stickstoffhaltigen 
Gallensäure  sich  am  meisten  nähert. 

Die  Oleophosphorsäure  ist  der  Hauptbestandtheil  des  Hirnfetts,  dick- 
flüssig und  zerfallt  durch  Wasser  und  mehrere  Proteinstoffe  (Fermente)  in  Olein 
und  Phosphorsäure.  Dieses  Zerfallen  scheint  nach  Rokitanski  bei  Gehirn- 
•erweichung  zuweilen  Statt  zu  Aoden. 

Die  beiden  komplexen  Fettsäuren  kommen  überall  in  der  Nervensubstanz, 
in  der  Leber  und  wahrscheinlich  auch  im  Blute  vor.  Gobley  hat  sie  auch  in 
den  Eiern  gefanden.  Nach  ihm  zerfällt  die  Oleophosphorsäure  zuweilen  auch 
in  Oelsäure  und  in  eine  Verbindung  von  Phosphorsäure  mit  Glyceryloxyd  {acide 
phosphoglycerique).  Er  hat  in  dem  Eidotter  zwei  neutrale  phosphorhaltige 
Fette  beschrieben,  wovon  das  Lecithin  vielleicht  eine  Verbindung  der  Oleophos- 
phorsäure, und  das  Cerebrin  eine  Verbindung  der  Gerebrinsänre  darstellt. 

Technische  Notizen  über  die  Fette. 

Die  Darstellung  der  Pflanzenfette  beruht  im  Allgemeinen  auf 
dem  Zersprengen  der  Zellen,  in  welchen  sie  eingeschlossen  vorkommen, 
durch  den  Druck  von  Pressen  und  Stampfmühlen,  wobei  sie  natürlich  mit  Pro- 
teinstoffen und  anderen  Pflanzenbestandtheilen  verunreinigt  erhalten  werden. 
Gewöhnlich  werden  sie  um  so  reiner  gewonnen  (aber  auch  in  um  so  gerin- 
gerer Menge),  je  niederer  die  Temperatur  und  je  geringer  der  Druck  dabei 
waren.  Zweckmässig  ist  es ,  die  ölhaltigen  Pflanzenstoffe  vorher  in  massi- 
ger Wärme  auszutrocknen,  weil  nach  dem  Verdunsten  des  Wassers  viel 
weniger  Schleim  und  Eiweiss  in  das  Oel  übergeht.  Das  Produkt  der  ersten 
Pressung  ist  gewöhnlich  das  reinste.  Der  Rückstand  in  der  Presse  ist  bei 
noch  so  bedeutendem  Drucke  immer  noch  ziemlich  ölreich,  zugleich  sehr 
reich  an  Protei'nstoffen  und  Phosphaten  (besonders  bei  Saamenkernölen), 
daher  ein  treffliches  Viehfutter;  man  hat  denselben  (die  Oelkuchen)  auch 
zur  Brodbereitung  anempfohlen,  aber  er  ist  dazu  sehr  wenig  tauglich  und 
überdiess  durch  Gehalt  an  ranzigem  Oel,  zuweilen  auch  an  Kupfer,  der 
Gesundheit  des  Menschen  oft  sehr  nachtheilig.  Nach  dem  Pressen  lässt 
man  das  gewonnene  Oel  mehrere  Wochen  lang  ruhig  stehen,  durch  Lage- 
rung sich  klären,  wobei  Schleim  und  eiweisshaltiges  Wasser  zum  Theil 
zu  Boden  sinken. 

Die  Hauptreinigungsmethode  der  Pflanzenöle  (von  Protein,  Schleim 
n.  A.)  besteht  in  der  Anwendung  von  1  —  2%  concentrirter  Schwefelsäure  (auch 
Ohromsäure  oder  Chlor  sind  empfohlen  worden),  die  man  in  kleinen  Portionen 
in  das  Oel  einrührt;  hierdurch  werden  vorzugsweise  die  fremden  organischen 
Einmengungen  verkohlt,  wozu  die  Mitwirkung  einiger  Wärme  oft  sehr  förderlich 
ist;  nach  diesem  wird  mit  Wasser  von  60°  tüchtig  durchgeschüttelt  und  die 
Masse  mehrere  Tage  absitzen  gelassen.  Zuletzt  wird  das  klar  abgegossene  Oel 
am  besten  durch  Kohle  flltrirt  und  so  zuweilen  wasserhell  erhalten.  Das  Rei- 
sigen des  rohen  Leinöls   soll  auch  durch  eine  wässrige  Lösung  von  Eisenvitriol 
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vollständig  gelingen,    mit  welcher  man  es  4— 6  Wochen  lang  der  Sonne  ausge- 
setzt hat. 

Der  Unterschied  zwischen  den  trocknenden  und  nicht  trocknen- 
den Oelen  wurde  früher  als  auf  ihren  verschiedenen  Fettsäuren  (Olein- 
und  Olinsäare)  beruhend  hervorgehoben.  Hier  ist  nur  das  Verfahren  näher 
zu  bezeichnen,  wie  die  theureren  nicht  trocknenden  Oele  auf  Beimischung; 
von  wohlfeilen  trocknenden  Fetten  geprüft  werden.  Man  wendet  hierzu 
eine  Mischung  von  3  Theilen  Salpetersäure  und  1  Thell  Untersalpetersäure 
an  und  misst  die  Zeit,  welche  z.  B.  Oliveüöl,  das  damit  gemischt  wurde, 
zu  seiner  völligen  Erstarrung  (Elaidinbildung)  bedarf.  Doch  ist  diese 
Methode  immerhin  sehr  unsicher.  Heydenreich  bedient  sich  zur 
Unterscheidung  der  verschiedenen  fetten  Oele  folgender 
Anhaltspunkte:  1)  des  Geruchs,  der  sich  beim  leichten  Erwärmen  der  ver- 
schiedenen Oele  entwickelt;  2)  der  Färbung,  die  sie  in  Berührung  mit 
Schwefelsäure  von  1,83  spec.  Gew.  annehmen;  3)  des  verschiedenen  spec. 
Gewichts  der  verschiedenen  Oele.  Die  Gerüche  lassen  sich  nicht  beschrei- 
ben ,  sondern  müssen  an  Proben  der  reinen  Oele  erkannt  werden.  Die 
Färbungen  werden  so  vorgenommen,  dass  man  10 — 15  Tropfen  Oel  auf 
eine  helle  Glasplatte  legt,  die  auf  weissem  Papier  aufliegt,  und  dann  einen 
Tropfen  Schwefelsäure  durch  einen  Glasstab  damit  mischt,  Rüböl  und 
das  Oel  des  schwarzen  Senfs  färben  sich  auf  diese  Art  grünlich  blau,  die 
Thranarten  röthlich  oder  violett,  Leindotteröl  gelb ,  später  orange,  Olivenöl 
blassgelb,  später  grünlich,  Leinöl  dunkelbraun,  dann  schwarz  u.  s.  w 
Das  spec.  Gewicht  der  einzelnen  Oele,  welches  zwischen  0,91  und  0,96 
schwankt,  muss  in  den  speciellen  technischen  Handbüchern  nachgelesen 
werden. 

In  allen  flüssigen  Fetten,  wie  sie  in  der  Natur  auftreten,  finden  sich  fest» 
Fette  in  verschiedenen  Quantitäten  gelöst.  Durch  künstliche  Erkältung  oder 
durch  Behandeln  mit  helssem  Alkohol  lassen  sie  sich  meist  In  die  zwei  ver- 
schiedenen Parthieen  zerlegen :  dasselbe  erzielt  man  auch,  wenn  man  sie  nur  mit 
der  Hälfte  der  zur  Yerseifung  nöthigen  Menge  Natronlauge  kocht;  der  talgartige 
Theil  des  Gels  wird  verseift,  der  übrige  bleibt  unverändert. 

Eine  besondere  technische  Wichtigkeit  hat  neuerer  Zeit  das  Palmol  ge- 
wonniBU,  das  aus  der  Frucht  einer  westafrikanischen  Palmen art  ausgeschmolzen 
wird,  butterartig  und  von  angenehmem  Yeilchengeruch  ist  und  so,  wie  es  im 
Handel  vorkommt,  immer  freie  Fettsäure  neben  einem  orangefarbenen  Pigment 
enthält.  Durch  blosses  Abpressen  lässt  sich  daraus  der  grösste  Theil  des  Oleins 
abscheiden }  die  rückständige  feste  Fettmasse  wird  gebleicht,  indem  sie  bei  lOOy^^ 
geschmolzen  und  hierauf  in  ihr  doppeltes  Volum  von  frischem  Wasser  gegossen 
wird ;  so  scheidet  sie  sich  in  solchen  Krystallen  aus,  die  durch  blosse  Einwir- 
kung von  Luft  und  Licht  leicht  gebleicht  und,  durch  Umschmelzen  mit  2®/(^ 
Schwefelsäure  gereinigt,  zur  Kerzenfabrikation  benutzt  werden  können.  Sonst 
wird  aus  Palmöl  in  Grossbritannien  sehr  viel  Seife  fabricirt.  —  Die  Darstellung 
der  festen  Pflanzenfette  (Kakaobutter,  Palmbutter,  Kokostalg,  Muscatbutter» 
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Lorbeeröl,  Sheabutter,  die  in  Westafrika  statt  der  Kuhbntter  dient,  des  chinesi- 
schen Pflanzentalgs  a.  A.)  geschieht  meistens  auch  durch  Auspressen  unter  Er- 
wärmung, zum  Theii  auch  durch  Auskochen  mit  Wasser. 

Die  Gewinnung  der  T  hierfette  pflegt  gewöhnlich  durch  Zerklei- 
nerung des  Fettgewebes  und  nachhcriges  Ausschmelzen  mit  oder  ohne 
Wasser,  bei  einigen  sehr  flüssigen  Fetten  auch  durch  blosses  Auspressen- 
^Leberthran)  zu  geschehen. 

Die  Anwendung  der  Fetfe  ist  ausserordentlich  mannigfaltig.  Sie  dienen 
als  Nahrungsmittel ,  als  Arzneimittel ,  zur  Darstellung  von  Seifen  und  Pfla- 
stern, zur  Bereitung  von  Firnissen  und  Druckerschwärze,  zur  Beleuchtung 
und  Leuchtgasbereitung,  zur  Malerei  u.  s.  w.  Zu  Firnissen  benutzt  man 
die  trocknenden  Oele,  indem  diese,  in  dünnen  Schichten  auf  andere  Gegen- 
stände aufgetragen,  unter  Sauerstofl'aufnahme  zu  glänzenden  Ueberzügen 
erstarren.  Die  nicht  trocknenden  Oele  werden  leicht  ranzig,  indem  ein 
Theil  ihres  Glyceryloxyds  an  der  Luft  und  bei  Gegenwart  von  Unreinig- 
keiten  sich  zersetzt  und  so  eine  Quantität  von  Fettsäure  frei  wird.  Durch 
Behandlung  mit  schwachen  Alkalilösungen  lässt  sich  die  freie  Säure  und 
•damit  der  ranzige  Geruch  und  Geschmack  entfernen. 

Die  weicheren  ihierischen  Fette  heissen  Schmalz,  Butter;  die  ganz 
flüssigen  Thran;  die  harten  Talg. 

Die  Butter  findet  sich  in  der  thierischen  Milch  unter  der  Form  von 
sehr  kleinen  Kügelchen  aufgeschwemmt,  die  vielleicht  eine  Hülle  von 
Käsestoff  besitzen.  Durch  Schlagen  der  Milch  werden  diese  Kügelchen  zu 
Klumpen  vereinigt,  am  besten  bei  einer  Temperatur  von  12®.  Die  von  den 
Butterklumpen  gesonderte  Flüssigkeit,  sogenannte  Buttermilch,  enthält  einen 
Theil  ihres  CaseYus  geronnen  und  immer  noch  einen  Rückhalt  von  Fett. 
100  Theile  Milch  geben  etwa  3  Theile  Butter.  Die  Butter  ist  übrigens 
durchaus  kein  reines  Fett,  sondern  enthält  oft  bis  zu  mehreren  Procenten 
Käsestoff,  viel  Wasser  (oft  23**/o),  Spuren  von  Milchzucker,  Salzen. 

Die  Beimengung  des  Casei'ns  veranlasst  ihre  grosse  Neigung  zum  Ranzigwerden ; 
durch  das  sogenannte  Auslassen  wird  ersteres  entfernt  und  so  das  schnelle 
Verderben  verhindert;  es  geschieht  durch  Schmelzen  der  Butter,  wobei  der 
geronnene  Käsestoff  auf  die  Oberfläche  steigt  und  abgenommen  wird.  Die  meisten 
Verfälschungen  der  Butter  werden  eben  bei  ihrem  Schmelzen  erkenntlich.  Dass 
das  Butyrin  ein  Gemenge  von  vielerlei  Glyceriden  ist,  wurde  früher   angegeben. 

Der  Thran  wird  theils  aus  der  Speckhaut  der  Wallfische  und  Robben 
ausgeschmolzen ,  theils  aus  den  Knochenhöhlen  der  ersteren  nach  Abschei- 
dung des  Wallraths  gewonnen,  theils  durch  Auspressen  von  Fischlebern 
bereitet.  Der  widrige  Geruch  der  meisten  Thranarten ,  sowie  ihre  oft  so 
dunkle  Färbung,  rührt  gewöhnlich  von  sich  zersetzenden  thierischen  Ein- 
mengangen  und  von  flüchtigen  Fettsäuren  her;  die  letzteren  sind  wahr- 
scheinlich Oxydationsprodukte  der  Oelsäure.    Man  reinigt  den  gewöhnlichen 
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Thran  durch  Gerbstoff  oder  Metallsalze,  die  mit  den  eingemengten  thieri- 
sehen  Stoffen  unlösliche  Verbindungen  eingehen;  den  Geruch  entfemea 
Laugen  und  Chlorkalk  am  besten. 

Der  Leberthran,  ein  neuerer  Zeit  so  sehr  in  die  Mode  gekommenes- 
Arzneimittel,  wird  ans  den  Lebern  verschiedener  Gadosarten,  hauptsächlich  in 
Bergen  (in  Norwegen)  bereitet ;  der  weisse,  durch  freiwilliges  Ausfliessen  des  Oels 
aus  den  auf  einander  gehäuften  Stockäschlebern,  die  braunen  Sorten  durch  künst- 
liches Auspressen  und  Auskochen.  Er  enthält  etwa  74%  Oelsäure,  ausserdem 
andere  Fette,  Gallenbestandtheile  (wohin  ohne  Zweifel  auch  das  sogenannte  Gaduin 
zu  rechnen  ist),  de  Jongh.  Der  Jod-  und  Bromgehalt  des  Leberthrans  ist  viel 
zu  gering,  als  dass  er  an  den  Wirkungen  des  letzteren  viel  Antheil  haben  sollte  f 
wenn  man  mehr  als  0,05  Jod  darin  findet,  kann  man  schliessen,  dass  das  Gel 
verfälscht  ist.  Wegen  der  grossen  Nachfrage  wurden  nämlich  zuweilen  Pflanzenöl» 
mit  Jod  vermischt  als  Leberthran  in  den  Handel  gebracht.  Das  beste  Gel  ist 
färb-  und  geruchlos  (Pereira).  Durch  einen  Tropfen  Schwefelsäure  geben  alle 
aus  Lebern  gewonnene  Gele  eine  violette  Färbung,  die  bald  rothbraun  wird,  all» 
anderen  Gele  nicht.  Die  Ursache  dieser  Färbung  sind  Gallenbestandtheile  (Fet- 
ten kofer's  Probe);  es  gehört  zwar  zu  deren  Färbung  mit  S  gewohnlich  Zucker, 
doch  kann  nach  Strecker  derselbe  durch  Essigsäure  bei  dieser  Reaction  ersetzt 
werden,  und  in  der  That  hat  de  Jongh  im  Leberthran  auch  Essigsäure  aufge- 
funden. Winkler  vermuthet,  dass  in  den  Fetten  des  ^eberthrans  das  Glyceryl- 
oxyd  zum  Theil  durch  ein  eigenthümliches  Oxyd  C^H^G  ersetzt  sei,  welches  er 
Propylozyd  nannte,  und  bei  der  Destillation  des  Thrans  mit  Kalilauge  in  der 
Vorlage  gefunden  haben  will. 

Mehrere  Chemiker  wollten  im  Leberthran  phosphorhaltige  Fette  gefunden 
haben.  Personne  wies  unlängst  nach,  dass  allerdings  in  der  Asche  vieler 
Sorten  dieses  Thrans  PO^  vorkommt,  aber  dass  sie  wahrscheinlich  schon  al» 
PG*  (an  Kalk  etc.)  gebunden  im  Thran  vorhanden  war.  Die  Lebersubstanz  ent- 
hält Phosphate,  und  da  sich  in  manchem  Leberthran  freie  Säure  vorfindet,  so 
erklärt  sich  hieraus  der  Gehalt  an  Phosphaten  in  dem  Leberöl. 

Der  Wallrath  dient  zur  Bereitung  von  Salben  und  von  vortrefflicheii 
Kerzen.  In  China  werden  aus  dem  Pflanzentalg  (von  Stülingia  sebifera) 
häufig  Lichter  gemacht. 

Das  Bienenwachs  kann  jetzt  entschieden  als  thierisches  Produkt  be- 
trachtet werden,  seitdem  gezeigt  worden  ist,  dass  der  von  den  Bienen 
gesammelte  Blüthenstaub  ihren  Larven  zur  Nahrung  dient  und  das  Wachs 
zu  den  Waben  bei  ausschliesslicher  Zuckerfütterung  in  ihrem  Orga- 
nismus bereitet  werden  kann. 

Nach  dem  Entfernen  des  Honigs  aus  den  Waben  schmilzt  man  diese  mit 
Wasser,  wobei  die  eingemengten  Unreinigkeiten  in  letzterem  sich  losen  oder  zu 
Boden  sinken.  Das  geschmolzene,  aber  immer  noch  gelbe  Wachs,  bleicht  man, 
indem  man  es  geschmolzen  auf  einen  Cylinder  fliessen  lässt,  der  zur  Hälfte  in 
kaltes  Wasser  taucht  und  beständig  um  seine  Achse  gedreht  wird.  So  erhält 
man  das  Wachs  in  dünnen  Bändern,  die  man  auf  Rasen  bleicht.  Das  mit  Chlor 
gebleichte  Wachs  taugt  nicht  zur  Kerzenbereitung.  —  Das  japanische  Wachs  ist 
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nicht  ganz  so  werthvoll  wie  das  Bienenwachs,  weil  es  mehr  Sauerstoff,  also  nicbt 
so  ^iel  Brennmaterial  zu  enthalten  scheint. 

Anhang  zn  den  Neutralfelten:  Die  Fettbasen  nach  ihrer  Wasseranfnahme 

(fette  Alkohole). 

Schon  oben  wurde  angeführt,  dass  die  organischen  Basen  der  Neutral- 
fette in  isolirter  Gestalt  nicht  gekannt  sind,  und  dass  dieselben  bei  ihrer 
Abscheidung  immer  Wasser  aufnehmen  und  damit,  gerade  so,  wie  wenn 
der  Aether  sich  mit  Wasser  verbindet,  ihre  basischen  Eigenschaften  ver- 
lieren. Häufig  (immer?)  bieten  sie  in  diesem  hydratischen  Zustande 
den  Charakter  von  Alkoholen  aar,  haben  aber  selbst  oft  wieder  die 
physikalischen  Eigenschaften  der  Fette.  Die  so  entstandenen  indifferenten 
Körper  sollen  nun  hier  kurz  abgehandelt  werden,  soweit  zum Verständniss 
ihres  Verhaltens  nicht  die  Kenntniss  dt  r  Alkoholfamilie  vorausgesetzt  wird. 

Das  Glycerin,  Oelsüss,  Scheele'sches  Süss,  C*H*'0*  ist  in  reinem 
Zustande  ein  farbloser  neutraler  Syrup  von  zuckersüssem  Geschmack,  de^ 
aber  der  geistigen  Gährung  nicht  fähig  ist.  Es  ist  nicht  krystallisirbar,  von 
1,28  spcc.  Gew.,  mit  Wasser  und  Weingeist  in  allen  Verhältnissen  misch- 
bar, aber  unlöslich  in  Aelher;  an  der  Luft  bräunt  es  sich  schnell.  Man 
gewinnt  es  bei  der  Bereitung  der  Bleipflaster  (siehe  S.  219)  als  Nebenpro- 
dukt; es  findet  sich  nämlich  dann  in  dem  zugesetzten  Wasser  gelöst  und 
wird,  nachdem  daraus  das  Bleioxyd  durch  Schwefelwasserstoff  ausgefällt 
worden,  durch  blosses  Abdampfen  erhalten.*)  Mit  manchen  Basen  bildet 
es  lösliche  Verbindungen,  mit  Schwefelsäure  so  wie  mit  Oxalsäure  und 
Phosphorsäure  gepaarte  Säuren.  Man  hat  seine  Anwendung  bei  Ohren- 
krankheiten empfohlen. 

Die  Phosphoglycerinsäure  z.  B.  besteht  aus  C^HW  +  PO^  +  HO;  in 
Ihren  Salzen  wird  das  Wasser  durch  1  Atom  der  Basis  ersetzt.  Sie  findet 
sich  nach  Gobley  im  Eigelb  und  im  Nervenmark.  Die  61  y  cerinschwefelsäure 
hat  die  Formel  (C^H^O*  +  SC) +SO'HO,  analog  den  später  zu  beschreibenden 
Aethersch  wefelsäuren . 

Wird  Glycerin  in  Wasser  gelöst  mit  Hefe  längere  Zeit  stehen  gelassen, 
so  zerfällt  es  in  Wasser  und  Metacetonsäure  fC6H^O«-2HO  =  C«H«04J, 
zum  Theil  auch  in  Essigsäure  (Redtenbacher).  Seine  Haupteigenschaft, 
durch  die  es  auch  in  allen  seinen  Verbindungen  leicht  erkannt  werden 
kann,  ist  die:  bei  der  trockenen  Destillation  A  er  olein  (siehe  S:  223)  zu 
erzeugen,    das  durch  seine  stechenden  Dämpfe  so  sehr  charakteristisch  ist. 


*)  Eine  theoretisch  interessante  Darstellung  des  Glycerins  ist  neuester  Zeit 
7on  Rochleder  aufgefunden  worden.  Man  löst  nämlich  Ricinosol  in  ab- 
solutem Alkohol,  leitet  dann  trockenes  salzsaures  Gas  hinein  und  behandelt 
das  Produkt  mit  Wasser,  in  welchem  sich  das  erzeugte  Glycerin  löst.  Durch 
Abdampfen  und  Behandeln  des  Rückstandes  mit  Aether,  worin  das  Glyce- 
rin sich  nicht  löst,  erhält  man  es  ganz  rein. 
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Die  Glycerinschwefelsäare  C^H^O^  +  'SO^-fUO  ist  eine  farblose  Flüssigkeit, 
welche  Barytsalze  nicht  fällt.  Die  Gly cerinphosphorsänie  kommt  natür- 
lich vor,  indem  sie  an  NaO  oder  Ammoniak  gebunden  im  Eigelb  auftritt.  Künst- 
lich erzeugt  man  sie  durch  Zusammenbringen  von  glasiger  Pbosphorsäure  mit 
Glycerin ;  die  Verbindung  geht  unter  starker  Wärmeentwicklung  vor  sich. 

Das  Aethal  C^*H^*0',  d.  h.  das  mit  "Wasser  verbundene  Cetyloxyd, 
ist  ein  fester,  merkwürdigerweise  selbst  wieder  fettartiger  Körper ,  der  aber 
nicht  verseifbar  ist.  Es  ist  weiss  krystallinisch,  völlig  neutral ,  geruch-  und 
geschmacklos,  «chmilzt  bei  40^,  und  lässt  sich  bei  abgeschlossener  Luft 
unzersetzt  verflüchtigen.  In  Wasser  und  selbst  in  starkem  Kali  ist  es  un- 
löslich, dagegen  leicht  löslich  in  warmem  Alkohol.  Auch  es  gibt  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  eine  gepaarte  Säure  (Dumas  und  P^ligot). 
Löst  man  das  Aethal  in  Schwefelkohlenstoff,  so  erhält  man  dadurch 
eine  gepaarte  Säure,  von  der  ein  Kalisalz  dargestellt  worden  ist.  C'^H^'O 
+2CS*  +  K0);  es  ist  krystallisirbar,  weiss,  färb-  und  geschmacklos, 

£s  wurde  schon  beim  Wallrath  angeführt,  dass  Heintz  die  Formel  des 
reinen  Aethals  bestätigt  hat,  in  dem  gewöhnlichen  Aethal  aber  noch  mindestens 
einen  andern  Stoff  gefunden  haben  wijl;  er  nennt  ihn  Stet hal  CC^^H"0-f-HO); 
seine  Menge  im  Aethal  sei  gering,  und  er  liefere  beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat 
bei  27ö®  Stearinsäure,  während  der  reine  Aethal  nur  Palmitinsäure  gebe. 

Das  Melissin  und  das  Cerotin,  die  durch  Wasseraufnahme  aus  den  oifa- 
nischen  Basen  der  Wachsarten  entstandenen  Substanzen,  wurden  schon  beim 
Wachs  (S.  206)  besprochen,  und  werden  bei  den  Alkoholen  noch  genauer  be- 
schrieben werden. 

C.  Verbindungen  der  fetten  Säuren  mit  unorganischen  Basen. 

Die  Neutralfette  lassen  sich  nach  dem  Vorhergehenden  als  fettsaure 
Salze  mit  organischer  Basis  betrachten.  Letztere  kann  nun  durch 
stärkere  unorganische  Basen  ausgetrieben  und  ersetzt  werdeu,  und 
man  nennt  diesen  Vorgang  im  Allgemeinen  den  Verseifungsprocess. 
Im  engeren  Sinne  aber  sind  Seifen  nur  Verbindungen  von  fetten  Säuren 
mit  Alkalien  ,  während  man  die  fettsauren  Salze  der  schweren  Metalloxyde 
Pflaster  nennt. 

Der  technische  Begriff  von  Seifen  ist  überdiess  ein  noch  engerer,  indem  nur 
die  komplicirteren  Fettsäuren  solche  Seifen  (mit  den  Alkalien)  bilden,  welche 
sieh  in  der  Industrie  zum  Reinigen  u.  s.  w.  benützen  lassen.  Dagegen  begreift 
man  in  letzterer  auch  Verbindungen  von  Harzsäuren  mil  Alkalien  unter  dem 
Namen  Seifen  (Harzseifen),  welche  Benennung  aber  wissenschaftlich  nicht  gültig 
ist.  Die  ächten  Erden,  z.  B.  ATO^  verseifen  die  Fette  nicht;  man  kann  aber 
Erdseifen  erhalten,  wenn  man  Thone  mit  Alkaliseife,  die  etwas  überschüssiges 
Alkali  enthält,  versetzt;  in  dem  Maasse,  als  Thon  gelost  wird,  kommt  Alkali  in 
Freiheit,  die  Fettsäure  verbindet  sich  mit  der  Al^O^;  Kochsalzlösung  scheidet  aus 
der  Lösung  eine  gallertige  Thouseife  ab.     Cambaceres. 

1.    Fettsaure   Alkalien. 

Die  Verbindungen   der  fetten  Säuren   mit  den  fixen  Alkalien  sind  (in 
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Wasser  und  Weingeist)  lösliche  Salze.  (Mit  Ammoniak  geben  die  Fette 
amidartige  Verbindungen,  so  das  Margaramid ,  Butyramid,  siehe  die  Ami d- 
familie.)  Man  könnte  alle  diese  Salze  Seifen  nennen,  gewöhnlich  ge- 
schieht es  aber  nicht  bei  den  untersten  Gliedern  in  der  Reihe  der  F^tt- 
-säuren,  also  nicht  bei  den  Alkalisalzen  der  Metacetonsäure  und  Baldrian- 
43äure.  Dagegen  werden  alle  fettsauren  Salze  von  Säuren,  die  über  der 
Buttersäure  stehen,  schon  nach  dem  gewöhnlichen  Sprachgebrauch  Seifen 
genannt. 

Die  Bereitung  der  fettsauren  Alkalien  geschieht  entweder  durch  Sät- 
tigen der  fetten  Säuren  mit  Alkali,  ein  Weg,  der  aber  nur  selten  einge- 
schlagen wird;  oder  durch  Zersetzung  der  Neutral  fette  vermittelst  kochender 
Kali-  oder  Natronlauge.  Die  Zersetzung  erfolgt  hier  nach  den  gewöhn- 
lichen Regeln  der  chemischen  Verwandtschaft,  wenn  man  die  Neutralfette 
für  schon  fertig  gebildete  Salze  ansieht;  dagegen  mehr  durch  katalytischen 
Einfluss  (nach  Berzelius),  wenn  man  annimmt,  dass  in  den  Neutralfetten 
weder  Säure  noch  Basis  irgend  präexistire.  Die  Verseifung  mit  kohlen- 
sauren Alkalien  geht  viel  langsamer  und  meist  auch  unvollständiger  vor 
sich,  weil  die  fetten  Säuren  oft  so  schwache  Säuren  sind,  dass  sie  selbst 
4ie  Kohlensäure  kaum  und  nur  bei  längerem  Kochen  aus  ihren  Verbin- 
dungen auszutreiben  vermögen.  Ueberschüssiges  Alkali  erleichtert  die  Ver- 
seifung in  hohem  Grade  und  kann  nachher  leicht  wieder  entfernt  werden. 

Die  wichtigsten  Seifen  sind  die  der  gewöhnlichen  fetten  Säuren,  näm- 
lich der  Stearin-,  Margarin-  und  Oelsäure.  Die  Konsistenz  der  Säure 
ist  von  bedeutendem  Einfluss  auf  die  Konsistenz  ihres  Alkalisalzes,  d.  h. 
^ie  Salze  der  Stearinsäure  und  Margarinsäure  sind  gewöhnlich  viel  härter 
als  die  der  Oelsäure.  Noch  von  grösserem  Einfluss  auf  die  Beschaffenheit 
der  Seifen  ist  aber  die  Natur  der  Basis;  die  Kaliseifen  sind  nämlich 
imjner  weich,  schmierig,  weil  sie  nach  Art  so  vieler  Kalisalze  Wasser 
aus  der  Luft  anziehen,  d.  h.  zerfliessliche  Salze  darstellen:  die  entspre- 
chenden Natronseifen  dagegen  sind  härter ,  luftbeständig  und  enthalten 
auch  meist  weniger  Wasser  gebunden.  Die  Kaliseifen  werden  durch  Natron- 
salze, z.  B.  Chlornatrium  jD der  Glaubersalz,  ohne  grosse  Schwierigkeit  zer- 
setzt ,  und  so  kann  man  auf  mittelbare  Weise  (nämlich  durch  den  Umweg 
•der  Darstellung  von  Schmierseifen)  harte  Seifen  gewinnen. 

Die  heisse  und  concentrirte  Seifenlösung  wird  beim  Erkalten  gallertig; 
versetzt  man  sie  mit  gesättigter  Kochsalzlösung,  so  entzieht  ihr  diese  das  Was- 
ser, die  Seife  scheidet  si^h  als  festweiche  Masse  in  Klumpen  aus,  weil  sie  in 
stark  salzhaltigem  Wasser  unlöslich  ist,  während  das  Glycerln,  der  üeberschuss 
von  Alkali  und  andere  Beimengungen  in  der  Kochsalzlösung  bleiben.  Auf  die- 
sem Vorgange  des  Aussalzens  beruht  hauptsächlich  die  Möglichkeit,  die  Seife 
reiner  darzustellen.  Die  sich  abscheidenden  Seifenklumpen  werden,  wenn  sie  die 
gewünschte  Konsistenz  besitzen,  abgeschöpft,  in  Formen  gftracht,  nach  dem  Er- 
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kalten    mit  Drähten   zerschnitten    und    an  der  Luft  getrocknet.    Natürlich  gilt 
dieses  letztere  nur  von  den  festen  Seifen. 

Schnellseifenfabrikation  nennt  man  die  Verseifung  mit  concen- 
trirter  Natronlauge  in  Einem  Sude,  und  zwar  ohne  Abscheidung  der  soge- 
nannten Unterlauge,  so  dase  die  salzigen  Langenbestandtheile  in  der  Seife  -ver- 
bleiben. Stockhardt  nennt  solche  Seifen  amorphe  oder  wassersüchtige  Seifen, 
während  diejenigen,  bei  welchen  die  salzigen  Bestandtbeile  in  der  Lauge  bleiben, 
Kernseifen  genannt  werden.  Das  gefärbte,  zuweilen  marmorirte  Aussehen  der 
Seifen  rührt  entweder  von  absichtlich  zugesetzten  oder  von  zufällig  vorhandenen 
gefärbten  Beimengungen  her,  so  zuweilen  von  Schwefeleisen,  fettsauron  Salzen 
des  Eisen-  und  Kupferoxyds  u.  A. 

Der  Werth  einer  Seife  beruht  auf  der  Menge  von  fettsaurem  Alkali, 
welches  sie  enthält.  Die  Seifen  schiiessen  zweierlei  Wasser  ein,  nämlicb 
chemisch  gebundenes  und  mechanisch  eingemengtes;  letzteres  wird  durch 
betrügerische  Kunstgriffe  oft  ausserordentlich  vermehrt.  Man^  bestimmt 
dessen  Menge  durch  blosses  Austrocknen  des  Seifenschabsels  an  der  Luft. 
Am  genauesten  aber  lässt  sich  der  Werth  einer  Seife  ermitteln,  wWn  mau 
durch  eine  Mineralsäure  ihre  Fettsäure  abscheidet  und  diese  wägt,  und 
aus  einer  andern  Portion  durch  Einäschern  die  Quantität  des  Alkalis  be- 
stimmt. Es  kommen  Seifen  von  14  bis  etlichen  50<*/„  Wassergehalt  im 
Handel  vor.  Verfälschungen  durch  Zusätze  von  Schwerspath,  Kreide,  hellem 
Thon,  Stärkmehl  sind  nicht  selten. 

Die  grüne  Seife  wird  in  Russland  und  Schweden  aus  Hanföl  und  Talg  mit 
Kali  bereitet.  Die  grüne  Farbe  rührt  von  dem  Hanföl  her,  und  da  dieselbe  bei 
manchen  Schmierseifen  sehr  gewünscht  wird,  färbt  man  dieselben  zuweilen 
künstlich  grün.  Sie  reaglrt  stark  alkalisch  und  hat  einen  durchdringenden  Ge- 
ruch, der  vorzüglich,  wenn  ihr  noch  Thran  zugesetzt  wurde,  sehr  widrig  ist 
Besonders  in  der  Leinwandbleicherei  dient  sie  als  treffliches  Reinigungsmittel. 
In  neuerer  Zeit  sind  Einreibungen  damit  als  höchst  wirksam  gegen  Krätze  er- 
kannt  worden.  Die  schwarze  Seife  des  Handels  wird  aus  fetthaltigen  thie- 
rischen  Abfällen,  angebrannten  Fettarten  u.  A.  mit  Kali  bereitet,  zuweilen  auch 
noch  durch  etwas  Galläpfelinfus  und  Eisenvitriol  absichtlich  gefärbt. 

Die  harte  Seife  wird  in  südlichen  Gegenden  gewöhnlich  aus  Olivenöl  und 
Natron  (venetianische  und  marseiller  Seife),  in  Deutschland  und  den  nördlichen 
Ländern  allermeist  aus  Natronlauge  und  festeren  thierischen  Fetten  dargestellt. 
Eine  Menge  von  kleinen  Abändeiungen  der  Seifen,  so  die  transparente  Seife, 
Knochenseife,  Kieselseife  u.  A.  werden  theils  durch  Modiflcationen  im  Seifen- 
sieden, besonders  aber  durch  gewisse  Zusätze  (wie  Knochenleim,  kieselsaures 
Alkali)  erzielt. 

Die  Seifen  erhalten  ihre  unersetzlichen  Eigenschaften  als  Bein iguugs- 
mittel  durch  folgende  Umstände:  Sie  werden  in  Berührung  mit  viel 
Wasser  in  saure  und  basische  Salze  zerfällt;  die  letzteren  wirken 
durch  ihr  überschüssiges  Alkali  reinigend ,  indem  sie  Fett  auflösen  und 
durch  Waschen  mn  Wasser  ebenso ,    wie  die   sauren   fettsauren  Alkalien, 
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sich  wieder  entfernen  lassen.  Zugleich  aber  wirkt  das  basische  Salz  nicht 
80  heftig  wie  freies  Alkali,  nicht  ätzend,  und  schont  daher  die  zu  waschen- 
den Stoffe  in  viel  höherem  Grade.  In  der  Hitze  lässt  sich  durch  Soda 
dieselbe  reinigende  Wirkung  erzielen  wie  durch  Seifen,  worauf  ChaptaTs^ 
Dampfwäsche  begründet  ist.  —  Durch  alle  Lösungen  von  alkalischen  Erd- 
oder schweren  Metalloxydsalzen  werden  die  Seifen  zersetzt,  weil  die  fett- 
sauren Erden  und  schweren  Metalloxyde  unlösliche  Verbindungen  darstellen. 
Auf  diesem  Verhalten  beruht  der  Nachtheil  der  Anwendung  sogenannter 
harter  "Wasser  zum  Waschen;  sie  sind  reich  an  Kalksalzen,  und  fällen  also 
einen  Theil  der  Seife  aus,  als  Kalkseife. 

Das  sogenannte  Leichenfett,  adipocire^  welches  sich  in  Leich- 
namen nach  mehrjährigem  Liegen  in  feuchter  Erde ,  besonders  bei  Anhäu- 
fung vieler  Cadaver  an  demselben  Orte,  häufig  auch  in  den  Macerirtrögen 
der  Anatomieen  erzeugt,  und  oft  fast  alle  Weichtheile  der  ersteren  aus- 
füllt ,  ist  eine  Ammoniak-  oder  auch  Kalkseife  der  gewöhnlichen  Fettsäuren.. 
Seit  die  Bildung  fetter  Säuren  aus  ProteXustoffen  entdeckt  ist,  kann  diese 
eigenthümliche  Art  der  cadaverlschen  Zersetzung  nicht  mehr  so  wunderbar 
erscheinen  (vgl.  S.  120). 

Das  Leichenwachs  ist  eine  dichte  krystallinische ,  Im  reinen  Zustand  farb- 
lose Materie,  die  in  Aether  sich  völlig  lost.  Sein  Schmelzpunkt  liegt  dem  der 
Margarinsänre  am  nächsten. 

2.  Salze  der  Fettsäuren  mit  den  schweren  Metalloxyden. 
Es  gehören  hierher  die  sogenannten  Pflaster,  soweit  sie  chemische 
Verbindungen  sind,  und  Metalloxyde  an  Fettsäuren  gebunden  enthalten. 
Sie  sind  also  unlösliche  Seifen.  Uebrlgens  bilden  auch  die  alkalischen 
Erden  mit  den  Fettsäuren  schwerlösliche  Verbindungen,  nur  dass  man  die-  ' 
delben  im  gemeinen  Sprachgebrauch  nicht  Pflaster,  häufig  aber  Seifen 
nennt.  Die  für  die  Medicin  wichtigsten  Pflaster  sind  die  fettsauren 
Bleioxydsalze.  Man  bereitet  sie  durch  Kochen  von  Bleioxyd  mit  Fett 
fgewöhnlich  Baumöl)  und  Wasser;  letzteres  ist  dazu  sehr  förderlich,  bei- 
nahe unentbehrlich,  da  die  Fettbasen  sich  nur  ausscheiden  lassen,  wenn 
Wasser  vorhanden  ist,  mit  dem  sie  sich  im  Moment  ihrer  Abscheidung 
verbinden.  Doch  hat  Gusserow  auch  Bleipflaster  ohne  Wasserzusatz, 
erzeugt,  wobei  dann  ein  Theil  des  Glyceryloxyds  ganz  zersetzt  wurde,  und 
Wasser  an  den  andern  Theil  des  Glyceryloxyds  abgab ,  so  dass  dieses  doch 
zu  Glycerin  werden  konnte.  Letzteres  kann  bei  der  Pflasterbereitung  in  der 
wässerigen  Lösung  gewonnen,  und  daraus,  wie  früher  angegeben  wurde,  erhal- 
ten werden.  Ein  Kupferoxydpflaster  wird  zum  Bronciren  des  Gypses  benützt» 

Man  hat  in  den  Oelfirnissen ,  die  häufig  aus  Bleioxyd  und  trocknenden 
Oelen  bereitet  werden,  auch  verseiftes  Bleioxyd  sehen  wollen;  aber  Lieb  ig 
hat  nachgewiesen,  dass  allerdings  durch  Kochen  voj^Oel  mit  Bleioxyd 
das  Oel  etwas  verändert,  besonders  viel  schneller  trocknend  wird,   allein 
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gewöhnlich  dabei  kein  oder  nur  sehr  wenig  Bleipflaster  entsteht,  weil  den 
vorgenannten  Materialien  kein  Wasser  zugesetzt  wird.  Pflasterbildung 
würde  dabei  eher  nachtheilig  wirken. 

Manche  Metalloxyde  lösen  sich  in  Fetten  etwas  auf,  und  noian  hat  be* 
«onders  beim  Erhitzen  von  fetten  Stoffen  in  Kupfergefässen  Sorge  zu  trageü, 
class  sie  im  Kupfergeschirr  nicht  erkalten,  weil  sich  sonst  leicht  etwas 
fettsaures  Kupferoxyd  erzeugt,  welches  sehr  giftig  wirkt. 

D.  Indifferente ,  nicht  verseifbare  Fette. 

Man  könnte  einige  Verseifungsprodukte,  nämlich  dasCerotin,  Melissin 
und  das  Aethal  hierher  stellen ,  da  sie  noch  die  physikalischen  Eigenschaf- 
ten der  Fette  besitzen,  aber  durch  Lauge  nicht  mehr  in  Fettsäure  und 
Fettbasis  sich  spalten  lassen.  Auch  das  "Wachs  des  Korks,  das  Fett  des 
Bibergeils  (Castoreum),  das  Fett  der  Ambra  soll  nach  einigen  Angaben 
unverseifbar  seyn. 

Castorin  setzt  sich  aus  d<)m  gesättigten  alkoholischen  Extrakt  des  Biber- 
geils In  vierseitigen  Nadeln  ab,  welche  bei  100®  schmelzen,  in  kochender  ver- 
dünnter Schwefelsäure  nnd  in  Aetzalkalien  sich  unverändert  losen. —  Ambrin 
mit  heissem  Alkohol  aus  der  Ambra  ausgezogen  bildet  farblose '  perlmutterglän- 
zende  Nadeln,  die  bei  d?^'  schmelzen.  Als  seine  Formel  wird  G^fl^^O  angegeben. 

Endlich  wird  herkömmlicher  Weise  das  Gallenfett,  Chole Stearin 
oder  Cholesterin  hierher  gerechnet.  Es  hat  auch  in  Wirklichkeit  in  seinen 
äusseren  Merkmalen  die  grosste  Aehnlichkeit  mit  den  Fetten  und  Wachs- 
arten ,  chemisch  aber  unterscheidet  es  sich  vielfach  von  diesen  Stoffen, 
und  schliesst  sich  gemäss  der  Beschafienheit  seiner  Oxydationsprodokte  am 
nächsten  an  die  stickstofifreien  Bestandtheile  der  Galle  an  (Redtenb acher). 
Es  findet  sich  in  der  Galle  (meist  neben  Glyceriden)  und  namentlich  in 
den  krystallisirten  Gallensteinen;  dann  im  Blute,  im  Nervenmark,  im 
Eigelb,  in  sehr  vielen  krankhaften  Ablagerungen,  so  in  Geschwülsten 
'(sogenannte  Cholesteatome;,  in  den  Ablagerungen  in  den  Arterienhäuten 
(Atheromen)  u.  A.  Es  krystallisirt  in  weissen  perlmutterglänzenden  Blätt- 
•chen  (aus  der  Alkohollösung  in  rhombischen  Tafeln,  die  unter  dem  Mikro- 
4Bkop  dafür  sehr  bezeichnend  sind^,  ist  geruch-  und  geschmacklos,  schmilzt 
bei  145®  und  erstarrt  bei  137®,  und  verbrennt  mit  hell  leuchtender  Flamme. 
In  Wasser  ist  es  unlöslich,  dagegen  leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol 
und  Aether.  worauf  sich  seine  Reindarstellung  gründet.  Auch  von  Seifen- 
wasser und  von  fettem  Oel  wird  es  in  ziemlicher  Menge  gelöst. 

Durch  Alkalien  wird  es  nicht  verseift.  Es  existirt  wasserfrei  C**H®'0* 
und  im  Zustande  eines  Hydrats  (mit  1  HO  verbunden).  Seine  Formel  ist 
noch  nicht  sicher  festgestellt,  wegen  seines  durchaus  indifferenten  Verhal- 
tens. Mit  Salpetersäure  liefert  es  neben  einer  Reihe  von  flüchtigen  fetten 
Säuren  und  ander^p  Produkten  die  Cholesterinsäure,  eine  nicht  flüch- 
tige, zähe  ,  gummiähnliche  Masse,  die  an  der  Luft  zerfliesst,  mit  den  AI- 


EigeDtbtmliche  Zersetznngsprodakte  der  Fette.  221 

kalien  und  alkalischen  Erden  lösliche  Salze  bildet  und  aus  C**H*0*+HO 
besteht.  Dieselbe  Säure  entsteht  auch  aus  der  stickstofffreien  Gallensäure 
durch  Salpetersäure. 

Zwenger  betrachtet  das  CLolestearin  als  das  Hydrat  eines  Kohlenwasser'* 
Stoffs,  dem  durch  concentrirte  Schwefelsäure  das  Wasser  entzogen  werden  kann f' 
der  Kohlenwasserstoff  färbt  sich  dabei  dunkelroth,  und  ist  grosstentheils  in 
Aether  löslich:  er  schmilzt  bei  240^  und  wurde  Cholesterilin  genannt;  neben 
ihm  entstehen  übrigens  durch  Vitriolöl  noch  2  andere  Kohlenwasserstoffe  von 
einem  ebenfalls  hohen  Schmelzpunkt.  Durch  Chlor  und  Brom  lassen  sich  au» 
dem  Cholesterin  Substitute  erzeugen. 

üeber  die  Entstehung  und  den  Nutzen  des  Cholesterins  im  Thierorga- 
nismus  haben  wir  nicht  einmal  eine  Vermuthung;  am  ehesten  könnte  man 
es  noch  mit  der  Galle  in  Beziehung  bringen;  da  es  so  häufig  in  den  im 
Thierkörper  eingeschlossenen  blutigen  Ergüssen  bei  ihrer  allmähligen  Zer- 
setzung sich  A'orfindet,  entsteht  es  wohl  aus  sich  entmischenden  Blutbe- 
standtheilen ;  offenbar  kann  seine  Bedeutung  keine  geringe  seyn,  da  es  so 
allgemein  verbreitet,  und  in  so  wichtigen  Theilen  (wie  Gehirn,  Blut,  Ei- 
gelb u.  8.  w.)  vorkömmt.  Im  Pflanzenreich  tritt  es  nicht  auf,  muss  also 
als  durchaus  thierisches  Produkt  angesehen  weiden.  Künstlich  ist  es  noch 
nicht  dargestellt  worden. 

E.  Elgenthttmllche  Zersetzungsprodukte  der  Fette. 

Schon  die  Fettsäuren,  so  wie  die  durch  Wasser  umgeänderten  Fett- 
basen  sind  eigenthümliche^Umsetzungsprodukte  der  Neutralfette;  sie  sind 
aber  schon  im  Vorhergehenden  geschildert  worden.  Es  ist  hier  nur  noch 
die  Bemerkung  anzuschliessen ,  dass  gewisse  Mineralsäuren,  besonders 
Schwefelsäure,  die  Glyceride,  analog  den  starken  Salzbasen,  zerfallen;  so 
bildet  S  daraus:  Glyceryloxydschwefelsäure ,  während  sich  die  fette  Säure 
abscheidet.  Bei  längerem  Erhitzen  der  Glyceride  mit  verdünnter  Salpe- 
tersäure entstehen  Zersetzungsprodukte  des  Glycerins  auf  der  einen  Seite 
(Kleesäure ,  vielleicht  auch  Essigsäure j,  und  Zersetzungsprodukte  der  fetten 
Säure  (wie  Korksäure  etc.)  auf  der  andern  Seite,  also  gerade  so ,  wie  wenn 
Glycerin  und  die  Fettsäure,  jedes  für  sich,  mit  jener  Säure  behandelt 
würden.  Schon  oben  (S.  207)  wurde  angeführt,  dass  das  Wachs  mit  Sal- 
petersäure dieselben  Säuren  liefert. 

Wenn  Stear,  Marg  oder  Olein  mit  starker  Salpetersäure  oxydirt  wer- 
den, so  entstehen  neben  anderen  Produkten,  namentlich  neben  niederen 
Gliedern  aus  der  Säurenreihe  CnHnO*,  noch  eine  Anzahl  anderer  krystal- 
linischer  Säuren,  welche  alle  unter  einander  homolog  sind,  indem 
sie  bei  konstantem  0-Gehalt  nur  um  n-mal  C^H'  sich  unterscheiden.  Diese 
Säuren,  welche  bis  jetzt  entweder  auch  aus  anderen  Materien  als  den 
Fetten  und  durch  andere  Methoden  als  durch  die  oben  genannte  gewonnen 
werden  können  (wie  Bernsteinsäure,   Kleesäure)  oder  aber  allein   als  Zer* 
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setzungsprodukte   dec   fetten  Säuren  durch  NO^  gekannt  sind,   lassen   sich 
unter  die  allgemeine  Formel 

C«  H»-«  0« 
bringen  und  werden  nach  einem  der  bekanntesten  unter  ihren  Gliedern  die 
Bernsteinsäuregruppe  genannt.    Es  gehören  nämlich  hl  eher: 

Brenzölsäure     .    C^^fl^^O« 

Korksäure     .    .    C»«H^*08 

Pimelinsäure     .    Ci*H"08 

Adipinsäure      .     C«H^»0« 

Lipinsäure    .    .    C*«H«  0» 

Bernsteinsäure  .    C*  H'*  O^i  beide  als  zwei- basische 

Kleesäure  .  .  C*  H*  0")  Säurehydrate  genommen. 
Diese  unter  einander  homologen  Säuren  CnH"— *0®  stehen  in  einer 
innigen  Wechselbeziehung  zu  Gliedern  aus  der  Reihe  C»HnO*,  in- 
dem erstere  in  letztere  durch  NO*,  und  wieder  die  Säuren  der  Succ-Gruppe 
in  solche  der  Fettsäuren  (aber  je  ein  Glied  niederer)  durch  Erhitzen  mit 
KO  HO  sich  umwandeln  lassen.  Nachstehende  Tabellen  können  diese  Be- 
ziehungen veranschaulichen: 

A)  durch  NO*  entsteht  aus  B)  durch  KORO  entsteht  aus 

But Sücc  Sücc Metac  (C«) 

yl\ Lip  Lip BÜr(C») 

CaproD Adip  Ardip Val^(0*®) 

Oenanthyl Pim"  Pim     • Capron   (C") 

Capryl SÜb  SÜb Önanthl.  (C^*) 

Caprin Seb  Seb Pelarg  (C^«) 

Wir  wollen  an  diesem  Orte  nur  diejenigen  dieser  Säuren  etwas  näher 
betrachten,  welche  bis  jetzt  einzig  und  allein  aus  Fetten  gewonnen 
worden  sind. 

Die  Pimeliosäare  krystallisirt  in  harten  weissen  Körnern,  schmilzt  bei 
114^,  lässt  sich  ohne  Zersetzung  verflüchtigen,  und  ist  in  kaltem  Wasser  schwer-, 
dagegen  leichtlöslich  in  siedendem  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Durch  Er- 
hitzen mit  Kalihydrat    entwickelt  sie  H  und  erzeugt  Baldriansäure. 

Die  Adipinsäure  krystallisirt  in  körnigen  Massen,  lost  sich  in  heissem 
Wasser  und  schmilzt  bei  130®.  Die  Lipinsäure  krystallisirt  in  Blättchen,  lost 
sich  schon  in  kaltem  Wasser,  und  schmilzt  bei  145®.  Sie  fallt  Baryt-  und  Kalk- 
salze krystallinisch,  während  Adipinsäure  diese  Salze  nicht  fallt.  Beim  Erhitzen 
sublimlrt  sie  unter  Verlpst  von  1  At.  HO. 

Die  von  Barral  entdeckte  Nicotianasäure  aas  den  Tabaksblättern  hat 
die  Formel  C^^H^O^  und  ist  vielleicht  das  bis  jetzt  noch  in  der  Berns teinsäuregruppe 
fehlende  Glied  (zwischen  Klee-  und  Bernsteinsäure). 

Nimmt  man  die  Kleesäure  als  erstes  Glied  in  der  Succgruppe  an,  so  lassen 
sich  die  übrigen  Glieder  derselben  als  2basische  Kleesäure  betrachten,  in  welcher 
1  Aeq.H  durch  1  Aeq.  der  binären  Alkoholradikale  ersetzt  ist.  So  wäre  Succ=CHH 
(C^H^jO^,  d.h.  Kleesäure,  in  welcher  1  H  durch  1  Aeq.  Aethyl (C*H*)  ßubstituirtist. 
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Durch  trockene  Destillation  der  Glyceryloxydverbindungen  und 
ebenso  des  Glycerins  allein  erhält  man  das  S.  201  angeführte  charakteri- 
stische Produkt  Acrolein  (oder  Acrol),  C^H^O«  Glycerin  =  C^H^O*  (Acro- 
lein)  +  4HO.  In  grösster  Menge  wird  es  durch  Destillation  von  Glycerin 
mit  glasiger  Phosphorsäure  bereitet.  Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von 
unerträglich  stechendem  und  zu  Thränen  reizendem  Geruch,  so  dass  bei 
längerer  Einwirkung  desselben  sehr  leicht  Augenentzündungen  entstehen. 
Sein  Geschmack  ist  brennend,  sein  Siedpunkt  bei  52°.  Es  ist  leichter  als 
Wasser,  in  diesem  löslich.  Für  sich  ganz  neutral,  wird  es  beim  Stehen  an 
der  Luft  bald  sauer,  indem  es  durch  Sauerstoffaufnahme  in  die  Acryl- 
säure  (oder  Acronsäure)  übergeht. 

Acrolein  ist  C«H*02. 

Acrylsäure     C^H^O'  +  HO. 
Zuweilen  setzt  sich  aus  wasserhaltendem  Acrolein    eine  färb-  und   geruch- 
lose unkrystallinische  Masse  ab,    das  Dysacryl;   sie    besteht  aus  C^^H'O*  und 
widersteht  allen  Lösungsmitteln  \  im  Wasser   findet  sich  Acrylsäure,  Essig-   und 
Ameisensäure. 

Redtenbacher  betrachtet  C^H^  als  ein  organisches  Radikal,  Acryl; 
das  Acrolein  ist  dann  dessen  Oxydhydrat  C®H^O  +  HO,  und  die  Acrylsäure, 
das  Hydrat  seines  dritten  Oxyds.  Das  wichtigste  Salz  der  Acrylsäure,  die 
in  ihren  Eigenschaften  der  Essigsäure  am  nächsten  steht,  ist  ihre  Silber- 
oxydverbindung, welche  in  weissen  seideglänzenden  Nadeln  krystallisirt, 
sich  am  Licht  schwärzt  und  bei  100®  zersetzt  wird.  Dadurch  unterscheidet 
sie  sich  von  der  Essigsäure,  deren  Silbersalz  bei  100®  unverändert  bleibt, 
sowie  von  der  Ameisensäure,  die  das  Silberoxyd  schon  in  ganz  massiger 
Wärme  reducirt. 

Aus  vielen  Säuren  der  Reihe  CnHnO*  entstehen  bei  der  trockenen  De- 
stillation einiger  ihrer  Salze  Kohlenwasserstoffe  von  der  Formel  C"  H»  neben 
anderen  Produkten  (namentlich   den  nachher  zu   erwähnenden  Acetonen). 

Das  Aethal  liefert  durch  Destillation  mit  wasserfreier  Phosphorsäure 
ein  farbloses  Oel ,  das  Cetön ,  das  aus  C^^H^*  besteht,  also  dem  ölbildenden 
Gase  isomer  ist.  Wir  werden  aus  den  Alkoholen  später  durch  Wasserent- 
ziehung ganz  ähnliche  Kohlenwasserstoffe  entstehen  sehen,  so  dass  auch 
durch  diese  Analogie  der  Name  Aethal  gerechtfertigt  scheint,  indem  er 
gerade  die  Beziehung  zu  Acther  und  Alkohol  andeuten  soll.  —  Durch 
Erhitzen  von  Aethal  mit  kaustischem  Kali  wird  unter  Wasserstoffentwick- 
lung Aethalsäure  erzeugt,  also  dieselbe  Säure,  in  deren  Verbindung  es 
(abgesehen  von  seinem  Wassergehalt)  im  Wallrath  auftritt.  Das  Ce  rotin 
gibt  bei  der  trockenen  Destillation  den  krystallinischen  Kohlenwasserstoff 
Cer  ot'en"  C**H",  welcher  bei  67®  schmilzt;  das  Melissin  den  Kohlen- 
wasserstoff C^®H®®  MelelT,  welcher  bei  56®  schmilzt.  Durch  Erhitzen  mit 
Kalihydrat  wird  sowohl  aus  Cerotin  wie  Melissin  H  entwickelt,  und  die 
ihnen  entsprechende  fette  Säure  gebildet. 
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Acetone. 

Die   Verbindungen    der    Säuren   von    der    allgemeinen    Formel 

(C»Hn-f  0*)  mit  Alkalien    oder   alkalischen  Erden   geben   in   den 

meisten  Fällen   bei   ihrer  trockenen  Destillation  unter  Austritt  von  1  At. 

CO*  Körper,    welche   den  rückständigen  KohlenstoflF,    den  ganzen  H  und 

Vs  des  0  der  zersetzten  wasserfreien  Säure  enthalten. 

C«>Hi»0*=:  Cn-*H»~*0 

HO 

CO» 
Man  hat  diese  Körper  im  Allgemeinen  Acetone  (auch  Ketone) 
genannt,  weil  die  essigsauren  Alkalien  zuerst  auf  diese  Weise  untersucht 
wurden.  Man  kennt  jetzt  von  sehr  vielen  der  angegebenen  Säuren  der- 
artige Zersetzungsprodukte;  sie  sind  theils  fest,  theils  flüssig,  und  werden 
durch  die  Endsylbe  — on  bezeichnet,  die  man  dem  Namen  derjenigen 
Säure,  aus  welcher  sie  entstanden  sind,  anhängt  So  sind  Margaron, 
Caprylon,  Pelargon  Beispiele  von  festen,  Butyron,  Aceton,  Valeron  Bei- 
spiele von  flüssigen  Substanzen  dieser  Art.  Uebrigens  geben  auch  Fett- 
säuren, die  nicht  in  jene  allgemeine  Reihe  gehören,  analoge  Zersetzungs- 
produkte, so  das  Oleen  u.  A.  Sie  sind  alle  farblos,  brennbar,  leich- 
ter als  Wasser,  unzersetzt  verflüchtigbar,  neutral,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  Je  höher 
die  Säureh  in  der  Reihe  CnHnO*  stehen,  um  so  weniger  sind  ihre  Ketone 
in  wässrigem  Alkohol  löslich.  Je  complicirter  die  Säure,  desto  höher  liegt 
auch  der  Siedpunkt  ihres  Ketons.  Die  festen  Ketone  sind  aus  Alkohol  in 
Krystallen  zu  erhalten.  Der  Schmelzpunkt  der  festen  Ketone  aus  den 
höheren  Fettsäuren  schwankt  zwischen  etlichen  50  und  80  Graden.     Durch 

9 

Oxydation  (z.  B.  durch  Behandlung  mit  schmelzendem  Kalihydrat)  können 
sie  in  Säuren  übergeführt  werden;  sie  lassen  sich  daher  als  Reduktions- 
produkte ansehen,  die  durch  Oxydation  in  die  ursprünglichen  Säuren  wieder 
übergehen  (Chancel).  Nach  dieser  Ansicht  werden  sie  als  gepaarte  Ver- 
bindungen betrachtet,  bestehend  aus  1  At.  Aldehyd  derselben  Säure,  d.  h. 
(das  Säurehydrat  minus  2  0),  und  1  At.  eines  Kohlenwasserstoffs,  der 
2  C  und  2  H  weniger  enthält  als  die  ursprüngliche  Säure  (also  der  unmit- 
telbar vorhergehenden  Säure  in  der  Reihe  C^HnO*  entspricht);  hienach 
müssten  die  Atome  der  Acetone  verdoppelt  werden. 

Folgendes  Schema  mag  eine  Vorstellung  dieser  interessanten  Vermu- 
thung  von  Chancel  über  die  Acetone  bilden  lassen: 

Valeron  C*«H'^0«  =  Baldriansäure  CioH»oO«+  dem  Kohlenwasserstoff  C»H». 

—    Qg 
Baldrianaldehyd  C^ohioq« 
Kohlenwasserstoff  C®  H® 


Valeron     .     .     C*»H*»02. 
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Butyron  ist  so  C"H»*02  =  C'H«0*  +  C«H« 

Mapgaron     .      C"H««0«  =  C^H^^O«  +  C^^H'«. 
Einige  Chemiker  hatten  das  von  Fremy  durch  die  trockene  Destillation  von 
mehreren  indifferenten  Kohlehydraten  (Zncker,  Gummi,  Stärke)  mit  Kalkhydrat 
erhaltene  sog.  Metaceton  für  das  Keton  der  Metacetoosäure  gehalten,   was  neue 
Forschungen  (s.  später  das  Metaceton)  unwahrscheinlich  machten.     Dagegen   hat 
unlängst  Morley  aus  Metac  BaO  das  ächte  Propion  G^'O  dargestellt;    es   ist 
blassgelb,  von  angenehmem  Geruch  und  mit  Wasser  nichtmischbar;  diese  Eigen- 
schaft  bezeichnet  es  noch  als  den  Abkömmling   einer   ächten   fetten  Säure 
(der  niedersten),  während  das  Keton  der  Essigsäure   sich    in  Wasser   löst.    Das 
Keton  der  Ameisensäure,  der  niedersten  Säure  G>  Hb  0*,  ist  noch  nicht  aufgefunden. 
Auch  andere ,    nicht  fette   und  nicht   aus  Cn  H«  -{-  0^   bestehende  Säuren 
liefern  übrigens  bei  der  trockenen  Destillation  ihrer  Salze  mit  Alkalien  oder  al- 
kalischen Erden  ähnliche  Körper,  so  die  Benzoesäure  das  Benzon. 

Die  Produkte  der  trockenen  Destillation  der  nicht  flüchtigen  Fettsäu- 
ren (so  Oel-  und  Talgsäure),  wie  vieler  Glyceride  enthalten  Kohlen- 
wasserstoffe C»H»  fz.  B.  das  OlTen  oder  Caprylen),  welche  durch 
Oxydation  mit  NO*  oder  Chromsäure  wieder  die  ganze  Reihe  der  flüch- 
tigen Fettsäuren  (z.B.  Metaceton  —  Butter-Säure)  liefern  (Schneider). 

vm.  Familie:  Alkohole,  Aether  und  Aldehyde. 

Bei  dieser  wohlerforschten  und  höchst  interessanten  Familie  stossen 
wir  zum  erstenmal  auf  eine  Reihe  von  organischen  Radikalen,  von  welchen 
grosse  Reihen  von  Verbindungen,  ganz  den  Verbindungen  wirklicher  Ele- 
mente entsprechend,  bekannt  sind.  Es  bildet  desshalb  auch  die  Alkohol- 
famüie  (neben  der  Cyan-  oder  Benzoylgruppe)  eine  der  wichtigsten  Stützen 
für  die  Theorie  von  den  zusammengesetzten  Radikalen,  und  das  Studium 
dieser  Familie  hat  ganz  wesentlich  zur  Ausbildung  unserer  theoretischen 
Ansichten  in  der  organischen  Chemie  beigetragen. 

Die  Radikale  in  dieser  Familie,  die  wir  Alkoholradikale 
nennen  wollen,  sind  alle  binär,  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  zusam- 
mengesetzt  (wahrscheinlich   alle   homolog,    nach    der  Formel 

CBHn+.>). 

Bis  in  die  letzten  Jahre  glaubte  man,  dass  keines  der  Alkoholradikale 
für  sich  darstellbar,  also  isolirbar  sey.  In  der  neuesten  Zeit  aber  sind  aus 
Verbindungen,  welche  in  die  Alkoholfamilie  gehören,  eine  Reihe  von 
Kohlenwasserstoffen  abgeschieden  worden,  welche  genau  die  Zu- 
sammensetzung der  bisher  bloss  supponirten  Alkoholradikale  besitzen,  und 
da  sie  auch  ihrem  Ursprung  nach  als  solche  sich  darstellen,  von  den  mei- 
sten Chemikern  wirklich  für  die  ächten  Alkoholradikale  erklärt  werden 
(z.  B.  Aethyl,  Amyl).  Man  war  überrascht,  nach  der  Isolirung  dieser  Radi- 
kale zu  finden,  dass  sich  dieselben  nicht  direkt  mit  0,  Cl,  Sund  anderen 
Elementen  verbinden,   wie  man  allerdings  mit  einigem  Rechte  im  Voraus 
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hätte  erwarten  können,  und  einige  Chemiker  kamen  dadurch  zu  der  Ver- 
muthung,  es  seyen  diese  vermeintlichen  Radikale  nur  diesen  isomere 
Kohlenwassersto f f e  von  dem  Range  von  Zersetzungsprodukten. 

In  Wahrheit  aber  war  man  zu  diesem  Ausspruche  nicht  berechtigt, 
(obgleich  die  Schwierigkeiten  einer  sicheren  Entscheidung  hier  zum  Theil 
noch  nicht  zu  überwinden  sind),  denn  es  gibt  keinen  nöthigenden  Grund, 
warum  man  die  organischen  Radikale  im  freien  Zustande  sich  durchaus 
mit  starken  Verwandtschaften  ausgerüstet  denken  sollte.  Man  vermuthete 
dass  die  Alkoholradikale  als  starke  Basyle  dem  Kalium  ähnlich  seyn  müss- 
ten;  vergass  aber,  dass  H  und  Platin  auch  zu  den  Radikalen  gehören,  und 
doch  im  freien  Zustande  gewöhnlich  sich  ebenso  wenig  direkt  mit  0  oder 
Cl  zu  verbinden  geneigt  sind.  Am  ähnlichsten  sind  nun  aber  die  Al- 
koholradikale, wie  Kolbe  und  Frankland  in  geistreicher  "Weise  gezeigt 
haben,  dem  Wasserstoff,  von  welchem  sie  sich  nicht  mehr  unterschei- 
den, als  eben  ihre  verwickeitere  Natur  (Zusammensetzung)  mit  sich  bringt. 
H  wie  Methyl  besitzen  beide  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  keine  Af- 
finität zum  0,  I,  S.  Dass  manche  andere  organische  Radikale  in  ihren 
Verwandtschaftskräften  den  Alkalimetallen  viel  näher  kommen  (z.  B.  das 
Kakodyl),  kann  keinen  Beweis  gegen  die  Radikalennatur  der  oben  erwähn- 
ten Kohlenwasserstoffe  abgeben  (Kolbe). 

So  weit  man  sie  bis  jetzt  im  isolirten  Zustand  kennen  gelernt  hat,  sind  sie 
entweder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasförmig  oder  höchst  bewegliche  durch- 
sichtige Flüssigkeiten,  in  Wasser  nicht,  dagegen  in  Alkohol  und  Aether  löslich. 
Von  Antimonchlorid  und  Schwefelsäure  werden  sie  nicht  absorbirt  (unterschied 
von  manchen  anderen  Kohlenwasserstoffen). 

Die  Alkoholradikale  besitzen  im  Wesentlichsten  den  chemischen  Typus 
des  H,  nur  sind  sie  weniger  electropositiv  als  dieser.  Sie  können  den  H 
jeder  Verbindung  ersetzen,  in  welcher  dieses  Element  die  Rolle  eines  ein- 
fachen Radikals  spielt  und  nicht  in  einer  die  Rolle  eines  zusammengesetzten 
Radikales  spielenden  Gruppe  enthalten  ist.  Die  Hai oid Verbindungen  der 
Alkohol  radikale  sind  vielleicht  als  Wasserstoffsäuren  zu  betrachten,  in 
welchen  der  H  durch  eines  dieser  Radikale  vertreten  ist.  Die  organi- 
schen Säuren  CnHnO*,  die  wir  grösstentheils  bei  den  Fettsäuren  kennen 
lernten,  lassen  sich  als  Ameisensäure  ansehen,  worin  ein  H-Atom  in 
gleicher  Weise  durch  ein  Alkoholradikal  ersetzt  ist: 

Ameisensäure    =  C«H*0*        Buttersäure      C*HO* 
Metacetonsäure  =  C«H  0*  (C^H^) 

(C*H5)         Baldriansäure  C«H  0* 

(C*H»). 
Wir  gewinnen  mit  dieser  Hypothese  einen   bedeutungsvollen  Wink  über 
die  innige  Beziehung  zwischen  den  Alkoholen  und  den  genannten  Säuren 
(CnHnO*). 

Wird  in  dem  Ammoniak  H  durch  gleiche  Aequivalente  von  Alkohol- 
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Tadikalen  ersetzt,  so  erhalten  wir  eine  höchst  interessante  Reihe  von  orga- 
nischen Basen,  auf  welche  wir  bei  diesen  ausführlich  zurückkommen 
wollen.  —  Eigenthümlich  ist  noch  die  Fähigkeit  der  Alkoholradikale,  mit 
H  selbst  Verbindungen  einzugehen;  diese  Verbindungen  der  Alkohol- 
radikale  sind  den  niederen  Radikalen  anderer  Alkohole  gleich  zusammen- 
gesetzt, z.  B.  Aethylwasserstoff  C*H'*+H=2  At.  Methyl  C^H^.  Ausserdem 
können  sich  die  Radikale  CnHn+  *  unter  gewissen  Verhältnissen  mit  Me- 
tallen oder  mit  gewissen  Metalloiden  vereinigen,  und  stellen  in  dieser 
Vereinigung  neue,  höchst  interessante  Radikale  dar  (z.  B.  Zinkmethyl, 
Zinkäthyl,  Selenäthyl). 

Die  ersten  Oxyde  dieser  Radikale,  z.  B.  Aethyl  +  10,  Methyl  +  1  0 
u.  A. ,  sind  für  sich  dargestellt,  und  dann  indifferente  Körper.  Sie 
«xistiren  aber  noch  in  einer  zweiten  Modifikation,  in  welcher  sie  nicht 
für  sich  darstellbar  sind,  und  spielen  dann  ganz  die  Rolle  einer  Basis; 
so  wie  sie  aus  ihren  Verbindungen  mit  Säuren  durch  andere  stärkere  Basen 
ausgetrieben  werden,  nehmen  sie  immer  Wasser  auf  (ganz  wie  wir  es 
bei  dem  Glyceryloxyd,  Cetyloxyd,  also  bei  den  Basen  der  Neutralfette  ge- 
sehen haben)  und  verlieren  dann  völlig  ihren  Charakter,  werden  zu  den 
sogenannten  Alkoholen.  Beide  Modifikationen  dieser  Oxyde  heissen 
Aether,  und  zwar  heisst  die  isolirt  darstellbare  Modifikation  einfacher 
Aether;  die  nur  in  Verbindung  mit  Säuren  vorkommende,  als  solche  Ver- 
bindung: zusammengesetzter  Aether  der  Sauerstoffsäuii|^. 

Die  Oxydhydrate  jener  Radikale,  z.  B.  Aethyl  +  0  +  HO^  heissen 
Alkohole.  Diese  Alkohole  sindimmer  indifferente,  theils  feste,  theils 
flüssige  Körper,  und  ihre  Haupteigenschaft  ist  die,  dass  sie  unter  gewissen 
Umständen  ihr  Wasseratom  abgeben,  und  so  einen  einfachen  Aether  erzeu- 
gen können ;  dass  sie  ferner  unter  abgeänderten,  aber  den  eben  angege- 
benen ähnlichen  Verhältnissen  ebenfalls  Wasser  abgeben,  dass  aber  das 
freigewordene  Oxyd  sogleich  an  eine  anwesende  Säure  tritt,  und  damit  eine 
zusammengesetzte  8auerstofi:saure  Aetherart  bildet. 

Die  oben  angegebenen  binären  Radikale  verbinden  sich  ausser  mit  0 
auch  noch  mit  zahlreichen  anderen  Elementen,  namentlich  den  Salzbild- 
nern, dem  Schwefel,  Selen  und  Tellur;  endlich  auch  mit  elektro-negativen 
zusammengesetzten  Radikalen,  wie  Gyan.  Diese  Verbindungen  sind  die 
sogenannten  wasserstoffsauren  Aether,  welcher  Name  aber  unrichtig  ist,  da 
sie  weder  Wasserstoffsäure  noch  ein  Oxyd  ihres  Radikals  enthalten;  wir 
wollen  sie  Haloidäther  nennen,  da  denn  doch  einmal  der  Sprachgebrauch 
sie  Aether  genannt  haben  will.    Beispiel  Aethyl  plus  Chlor,   Chloräthyl. 

Die  binären  Radikale  der  Aether  und  Alkohole  können  unter  mannig- 
fachen Einflüssen  einen  Theil  ihres  Wasserstoffs  verlieren,  und 
dann  als  neue,  wasserstoffärmere  Radikale  auftreten ;  beträgt  dieser  Verlust 
des  Alkoholradikals  2  At  H,   so    heisst  das  neue   einfachere  Radikal: 
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Aldehydradikal  (CnH»—^)*  Diese  Radikale  sind  als  solche  nicht  isolirt,. 
dagegen  exi stiren  hie  und  da  ilmen  isomere  oder  polymere  für  sich  dar- 
stellbare Kohlenwasserstoffe.  Es  können  diese  Aldehydradikale  nicht  mehr 
in  die  Alkoholradikale  künstlich  übergeführt  werden. 

Die  Oxyde  der  Aldehydradikale  sind  noch  nicht  oder  nur  sehr  un- 
vollständig bekannt.  Dagegen  hat  die  neuere  Chemie  die  Oxydhydrate 
von  mehreren  solchen  Radikalen  dargestellt,  die  man  Aldehyde  (im 
engeren  Sinn)  genannt  hat.  Vgl.  S.  182.  Sie  lassen  sich,  wie  aus  dem 
Angegebenen  leicht  ersichtlich  ist,  als  Alkohole  betrachten,  denen  Wasser- 
stoff aus  dem  Radikal  genommen  ist,  daher  der  von  Lieb  ig  gegebene 
Name  Aldehyd  s=  Alkohol  dehydrogenatus. 

Jedem  ächten  Aldehydradikal  entspricht  aasser  dem  Hydrat  seine» 
ersten  Oxyds,  eben  dem  Aldehyd,  noch  das  Hydrat  eines  höheren 
Oxyds,  nämlich  eines  dritten  Oxyds;  und  dieses  Hydrat  ist  eine  elgen- 
thümliche  Säure  von  der  uns  schon  bekannten  Formel  OHnO*  oder 
C»  R^—i  0*  +  HO.  Wir  sehen  hierin  recht  augenscheinlich  den  nahen  Zu- 
sammenhang der  Alkohole  mit  den  Seite  183  u.  f.  ausführlich  besprochenen 
Säuren.  Jene  Säure  ist  immer  als  das  Hydrat  des  dritten  Oxyds  vom 
Aldehydradikal  anzusehen.  In  seltenen  Fällen  ist  auch  das  Hydrat  des^ 
zweiten  Oxyds,,  wenigstens  mit  einiger  Wahrscheinlichkeit,  aufgefunden» 
Aldehyde  im  weiteren  Sinn  heissen  Oxydhydrate  von  Kohlen- 
wa88M|U>ffen,  aus  denen  ebenfalls  durch  Aufnahme  von  2  At.  O  eigen- 
thümliche  Säuren  entstehen,  die  aber  noch  in  keine  Beziehung  zu  irgend 
einem  Alkohol  gebracht  werden  konnten,  vielleicht  darf  man  sagen,  deren 
Alkohol  noch  nicht  aufgefunden  worden  ist.  Auch  von  ihnen  haben  wir 
schon  bei  der  Beschreibung  der  fetten  Säuren  mehrmals  gelegentlich  Er- 
wähnung gethan  (z.  B.  Oenanthol  S.  190). 

Aus  jedem  Alkohol  läset  sich  ein  dem  ölbildenden  Gase  polymerer 
Kohlenwasserstoff  erhalten  (C»  H«) ;  Dumas  u.  A.  haben  desshalb  früher 
den  Aether  für  das  Monohydrat  und  den  Alkohol  für  das  Bihydrat  eines  solchen 
Kohlenwasserstoffs  erklärt.  (Aether  C«  H»  +  HO),  Alkohol  (C"H»+2H0).  Diese 
Theorie  ist  aber  jetzt  ziemlich  allgemein  verlassen,  um  so  mehr  als  man  die 
Radikale  C»  R^^  znm  Theil  nunmehr  isolirt  hat. 

Allgemeines  Schema  für  diese  Familie: 
I.  CnH« ursprüngliches  binäres  Alkoholradikal. 
CnH'O  dessen  erstes  Oxyd,  oder  einfacher  Aether. 
Cn  H«  0  +  S  (S  =  irgend  einer  Sauerstoffsäure)  zusammengesetzter  sauer- 
stoffsaurer Aether. 
Cn  H»  0  +  HO  Alkohol. 

CnH»-f  X  (X  soll  irgend  ein  Haloid  seyn)  Haloidäther. 
CnHx  — H2  Aldehydradikal. 
(Ca  H«  —  H«)  +  0  +  HO  Oxydhydrat  des  Aldehydradikals  oder  Aldehyd. 
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(C«H«  —  H»)  +  08  +  HO  drittes  Oxyd  des  Aldehydradikals,  im  Hydrat- 
zustand; Säure  CnHnO*. 
Cn  Hx  +  H  =  "Wasserstoflfverbindung  des  Alkoholradikals. 
IL  C»H«-«  substituirtes  Alkoholradikal. 

£<  (E  soll  irgend  eine  substituirende  Substanz  seyn). 

III.  CnHx^M  (M  =  Metall  oder  auch  Metalloid  wie  Se)  complicirtes 

Alkoholradikal. 

IV.  CnHx  +  NH«  .  .  Alkoholamidbase.'  i 

«C«Hk  +  NH  .  .  Alkoholimidbase.    >  Alkoholbasen. 

«C«  Hx  +  N     .  .  Alkoholnitrilbase.  ] 
V.  CnHx-rl  vereinfachtes  (s übt rahirt es)  Alkoholradikal,  das  selbst  wie- 
der nach  Radikalenart  Verbindungen  eingeht;  es  ist  ein 
dem  ölbildenden  Gase  (C»  H» )  isomerer  Kohlenwasserstoff. 

Wir  werden  im  Folgenden  den  Gang  einschlagen,  dass  \vir  von  jedem  Al- 
kohol zuerst  die  anter  Nr.  I.  bezeichneten  Verbindungen  des  ursprünglichen 
Radikals  und  dieses  selbst,  dann  die  Materien,  welche  durch  Substitution  dar- 
aus enstehen  (Verbindungen  des  fibgeleiteten  Radikals  II.)  und  zuletzt  die  des 
complicirten  Radikals  III.  betrachten.  Die  Abtheilung  IV.  dagegen  werden  wir 
erst  bei  den  organischen  Basen  und  Amideu  besprechen  und  von  Abtheilung  V. 
gelegenheitlich  an  den  geeigneten  Stellen  das  Nöthige  beibringen. 

Jedem  Alkohol  entspricht  nach  Vorstehendem  ein  besonderer 
Aether,  ein  eigenthümliches  Aldehyd  und  eine  bestimmte 
Säure,  und  hierin  sind  die  wichtigsten  Erkennungszeichjp  der 
Alkohole  zu  suchen.  Sonst  sind  ihre  Eigenschaften  sehr  manygfacher 
Art,  so  dass  sich  kaum  etwas  Allgemeines  darüber  anführen  lässt.  Ver- 
bindungen, welche  bei  den  einfachsten  Alkoholradikalen  gasför- 
mig oder  dünnflüssig  sind,  werdenJjei  den  complicirteren  ölig, 
Ja  fest,  und  in  ähnlicher  Weise  steigt  auch  der  Siedpunkt  in  den  ent- 
sprechenden Verbindungen  verschiedener  Alkohole;  so  sind  z.  B.  manche 
Aether  aus  dem  Getylalkohol  nicht  mehr  ohne  Zersetzung  zu  verflüchtigen. 

Man  ersieht  schon  aus  dem  gegebenen  Schema,  dass  die  Zahl  der 
Zersetzungs-  oder  Ableitungsprodukte  aus  dem  Alkohol  eine  sehr  grosse 
seyn  muss,  und  dieses  ist  denn  auch  in  Wirklichkeit  der  Fall;  wir  werden 
bei  der  Detailbetrachtung  noch  klarer  ersehen,  dass  eine  Menge  von  ünter- 
und  Nebenfällen  möglich  und  wirklich  sind,  durch  welche  in  der  That  die 
Familie  der  Alkohole  und  ihrer  Derivate  zu  einer  der  umfangreichsten 
in  der  organischen  Chemie  geworden  ist.  Mit  der  Entdeckung  jedes  neuen 
Alkohols  ist  daher  eine  äusserst  zahlreiche  neue  Reihe  von  Körpern  er- 
schlossen, und  man  kann,  wenn  auch  nur  ein  Glied  in  dieser  Reihe  auf- 
gefunden ist,  beinahe  mit  Bestimmtheit  die  Existenz  und  Constitution  von 
einer  Menge  mit  ihm  in  Beziehung  stehender  Materien  voraussagen.  Einen 
ausserordentlichen  Zuwachs  an  Substanzen  haben  die  Reihen  der  Alkohol- 
körper durch  Um-  und  Zersetzungsprocesse  gewonnen,  ^<fc  tsäq^  tsö^  ^«\^- 
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selben  vorgenommen  hat,  namentlich  durch  die  Anwendung  der  Lehre  von 
der  Substitution  auf  dieselben. 

Während  die  Alkoholradikale  durch  ihre  Säuren  und  durch  die  hydra- 
tischen Fettbasen,  welche  selbst  zum  Theil  ächte  Alkohole  sind,  mit  den 
Fetten  in  nächster  Verwandtschaft  stehen,  auch  die  verseifbaren  Neutral- 
fette den  sauerstoffsauren  Aethem  sehr  analog  sind,  zeigen  sie  besonder» 
in  gewissen  Substitutions-  und  Zersetzungsprodukten  zu  einer  Reihe  an- 
derer Kohlenwasserstoffe  und  deren  Zersetzungsprodukten  die  innigste  Be- 
ziehung ;  ausserdem  stehen  sie  mit  den  Nitrilen,  mit  einer  Anzahl  von  Al- 
kaloiden,  mit  den  Kohlenhydraten  (genetisch),  mit  gewissen  Harnstoffen 
u.  A.  in  einem  gewissen,  oft  sehr  engen  Verband. 

Ente  Reihe:  Aethylalkohol  und  dessen  Ableitungen. 

Allgemeines  Schema: 
Aethylalkoholradlkal :  Aethyl  G*H\ 
Dessen  Oxyd:  gemeiner  Aethyläther  G^H^O. 
Dessen  Oxydhydrat :  gewohnUcher  Alkohol  C*H'0  -f  HO. 

Dessen  Haloidäther :   sogen,  wasserstoffsanrer  Aethyläther  CHH^  -{-  X  (X  =  ein 

einfaches  oder  zusammengesetztes  elektronegatiTes 
Radikal,  z.  B.  Chlor,  Gyan. 
Dessen  saaerstoffsanrer  Aether:  G^H'O  -f- ^  (S=  Sanerstoffs&nre). 
Dessen  Aldehydradikal  (Acetyl)  C*H». 

Dessen  Aldehyd  (oder  Oxydhydrat  des  Aldehydradikals)  C*H'0  +  HO. 
Dessen^ure  (oder  Hydrat  des  3ten  Oxyds  des  Aldehydradikals  G*H'0'  -f  HO. 
Endlich  Aethyl  —  1  H  (EUyl)  0«  H«. 

a.   Das  Badikal-Aethyl  C«H^ 

Es  wurde  von  Frankland  aus  dem  Jodäthyl  durch  Erhitzen  (bis  150^ 
in  zugeschmolzenen  Röhren)  mit  Zink  isolirt :  C*H*I  +  Zn=C*H*+IZn.»> 
Im  reinen  Zustande  ist  es  ein  färb-  und  geruchloses  Gas,  welches  mit 
stark  leuchtender  weisser  Flamme  brennt ;  von  2,0  spec.  Gew.  Bei  —  los- 
wird es  noch  nicht  flüssig,  dagegen  durch  Kälte  und  Druck  zu  einem  farb- 
losen, leicht  beweglichen  Fluidum  verdichtet.  In  Wasser  ist  das  Gas  un- 
löslich, in  Alkohol  leicht  löslich ;  Schwefelsäure,  Salpetersäure  und  Chrom- 
säure verbinden  sich  nicht  damit  und  verändern  es  nicht.  Gl  wirkt  im 
Dunkeln  nicht  darauf,  gibt  aber  im  Licht  damit  eine  fltissige  farblose  Ver- 
bindung. Wird  Jodäthyl  bei  Gegenwart  von  HO  durch  Zink  ersetzt,  so 
entwickelt  sich  kein  Aethyl,  sondern  Methyl,  das  Radikal  des  2ten  (Hols- 
geist-)  Alkohols. 

Sein  Oxyd  wollen  wir  erst  nach  seinem  Oxydhydrate  betrachten,  aus 
Gründen,  die  im  Verlaufe  von  selbst  einleuchten  werden. 


^)  Wir  werden  auf  diese  Darstellung,  wobei  durch  einen  sekundären  Zer* 
setzungsprocess  noch  2  Nebenprodukte  (Methyl  und  Elayl)  entstehen,  bei  der 
Beschreibung  des  Jodäthyls  noch  einmal  ausführlich  zurückkommen. 
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b.  Aethyloxy  dbydrat  (Aetbylalkohol). 

Dieser  ist  die  allbekannte,  im^ewöhnlicben  Leben  Alkohol  genannte 
Substanz,  von  der  die  ganze  Familie 'den  Namen  „Alkohole"  erhalten  hat, 
und  deren  Zersetzungsweisen  den  Typus  für  die  ganze  Familie  abgeben, 
so  dass  darnach  bei  der  Kennthiw  von  der  Zusammensetzung  des  jeweiligen 
Alkoholradikals,  die  Zusammejiisetzung  der  entsprechenden  Umsetzungs- 
produkte im  Voraus  geahnt  werden  kann. 

Der  gemeine  Alkohol  hat  im  gewöhnlichen  Leben  je  nach  seinem  Bildungs- 
materiale  und  nach  gewissen  in  die  Sinne  fallenden  Beimengangen  (Fuselölen^ 
Wasser  und  sofort)  sehr  verschiedene  Namen  erhalten ,  wie  Kartoffelbranntwein, 
Getreidebranntwein,  Spiritus,  Rum,  Arrak,  obgleich  in  allen  diesen  Flüssigkeiten 
immer  nnr  ein  und  derselbe  Alkohol,  nämlich  Aetbylalkohol  vorhanden  ist. 

Die  einzige  bis  jetzt  sicher  bekannte  Quelle  dieses  Alkohols  ist  die 
geistige  Gährun'g  des  Trauben-  und  Fruchtzuckers:  alle  anderen  Ma- 
terialien, so  wie  die  übrigen  Zuckerarten  und  das  Slärkmehl,  liefern  nur 
in  soferne  Aetbylalkohol,  als  sie  in  die  genannten  beiden  Zuckerarten 
übergeführt  werden  können. 

Doch  gibt  Deville  an,  darch  Destillation  gewisser  Balsame  Benzoe-Aether  (?) 
dargestellt  zu  haben,  und  Laurent  will  mit  Gerhardt  aus  Brucin  (durch  Sal- 
petersäure) salpetrigsauren  Aether  erhalten  ha\)en;  da  aus  diesen  Aethern  Alko- 
hol gewonnen  werden  könnte,  so  wäre  dieses  eine  weitere  mögliche  Quelle  seiner 
Bildung;  beide  Angaben  sind  übrigens  bestritten,  die  letztere  ist  besonders  durch 
Liebig  widersprochen.  Einige  sonstige  Ableitungen  des  Aethylalkohols,  aus 
welchen  man  bis  jetzt  aber  den  Alkohol  nicht  zu  regeoeriren  vermag»  können 
übrigens  entschieden  aus  anderen  Materialien,  als  dem  letzteren  (und  also 
mittelbar  aus  Trauben-  und  Fruchtzucker),  jlwonnen  werden,  wie  namentlich 
bei  der  Essigsäure  gezeigt  werden  soll. 

Bei  der  geistigen  Gährung  zerfällt  der  Zucker  geradezu  in  Alkohol 
und  Kohlensäure.  Der  Traubenzucker  ist  nämlich  (abgesehen  von  seinem 
Krystallwasser)  C"H*«0"  und  dieses  ist  =  2  {C*H^O+  HO)  und  0*0«,  d.  h. 
=  2  At.  Alkohol  und  4  At.  Kohlensäure.  Der  Rohrzucker  nimmt  bei  der 
geistigen  Gährung  Wasser  auf,  bei  dem  Milchzucker,  welcher  diese  Gäh- 
rung am  schwersten  eingeht,  ist  bloss  eine  Umsetzung  seiner  Bestandtheift 
n5thig. 

Die  geistige  Gährung  erfolgt  immer  nur  bei  Gegenwart  von  Zucker, 
Wasser  und  einem  Gährungserreger;  ausserdem  glaubte  man  bisher 
nach  Gay  Lussac's  Versuchen  an  Weinbeeren,  dass  zur  ersten  Einleitung 
dieser  Gährung  Sauerstoff  nothwendig  sey;  Helmholtz,  sowie  Döpping 
und  Struve  fanden  aber  später,  dass  auch  in  reinem  Wasserstoffgas  und 
bei  völligem  Abschlüsse  der  Luft  die  weingeistige  Gährung  beginnen  könne. 
Doch  konnten  in  diesen  Versuchen  keine  Hefenzellen  bemerkt  werden^ 
das  Ferment  für  die  geistige  Gährung  braucht  darnach  nicht  nothwendig 
organisirte  Form   zu  besitzen.    Die   zur  weingeistigen  Gährung  passendste 
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Temperatur  ist  eine  mittlere,  bei  hdhereT  (30*)  bildet  sich  leicht  Milchsäare 
und  Schleim.  Grosse  Concentration  St  Fltissigkeit  beschränkt  oder  ver- 
hindert die  Gährung;  am  günstigsten*  ftLr  sie  ist  ein  Yerhältniss  von  1  Theil 
Zucker  auf  4  Theilen  Wasser.  Das  l)este  Ferment  für  die  weingeistige 
Gährung  sind  die  niederen  (Zellen-)PJnn&en ,  die  man  Hefenzellen 
genannt  hat,  und  die  sich  fast  ganz  allgemein  bei  der  geistigen  Gährung 
erzeugen.  AVerden  sie  einer  wässerigen  Zuckerlösnng  zugesetzt,  so  ver- 
mehren sie  sich  darin  in  dem  Falle,  dass  jene  Auflösung  Protetnstofife  ent- 
hält. Eine  kleine  Menge  von  Hefe  genügt,  eine  grosse  Quantität  von  Zucker 
in  Kohlensäure  und  Weingeist  zu  zerfallen;  nach  Th^nard  bedürfen 
100  Theile  krystallisirlen  gewöhnlichen  Zuckers  nur  1,5  Theile  trockener 
Hefe  zur  vollständigen  Zersetzung-,  doch  ist  die  Wirkung  des  Ferments 
keine  unendliche,  sondern  sie  endigt,  trotzdem  dass  noch  unzersetzter 
Zucker  da  ist,  an  einer  gewissen  Periode  (nämlich  da  wo  die  Hefe  selbst 
sich  ganz  zersetzt  hat),  wenn  nicht  zugleich  Protelfnstoff  vorhanden  ist,  zur 
Neubildung  (Vervielfältigung)  der  Hefe.  Die  Hefe,  welche  zur  Gährung 
gedient  hat,  ist  stickstoffärmer  geworden,  es  verschwindet  also  bei  diesem 
Vorgange  vorzugsweise  ihr  N-reicher  Inhalt.  Die  natürlichen  Pflanzen- 
säfte, welche  neben  Pflanzeneiweiss  Zucker  enthalten,  erzeugen  unter  gün- 
stigen Umständen  von  selbst  Hefenzellen,  die,  wie  S.  140  angegeben  wurde, 
aus  einer  stickstofffreien  Hülle  und  einem  Protelninhalt  bestehen.  Uebri- 
gens  ist  nach  Döpping  und  Struve  die  geistige  Gährung  nicht  unbe- 
dingt an  die  Gegenwart  von  Hefenzellen  gebunden,  und  man  weiss  schon 
lange,  dass  verschiedene  sich  umsejpende  Substanzen  (wie  faulendes  Fleisch, 
fauler  Leim  u.  A.)  den  Zucker  m  Gährung  bringen  können,  lieber  den 
Ursprung  der  Hefenzellen  ist  nichts  Sicheres  ermittelt.  Durch  Berührung 
mit  Papier,  Stroh,  Kohlenpulver  und  sonstigen  porösen  Stoffen  können 
Zuckerlösungen  (ohne  alle  Hefe)  in  eine  Gährung  versetzt  werden  (B ren- 
decke), aber  es  bildet  sich  dabei  kein  Alkohol,  sondern  Buttersäure  (Döp- 
ping und  Struve).  Ist  einmal  eine  grössere  Menge  von  Weingeist  in 
«jner  gährenden  Flüssigkeit  entstanden,  so  kann  diese  selbst  dazu  dienen, 
die  vollständige  Zersetzung  alles  Zuckers  zu  verhindern,  da  stärkerer  Wein- 
geist selbst  ein  gährungswidriges  Mittel  ist  (so  erhält  sich  in  starken  süssen 
Weinen  oft  eine  beträchtliche  Menge  Zucker  unzersetzt).  Die  Mittel,  die 
geistige  Gährung  zu  unterdrücken,  sind  die  schon  aus  dem  allgemeinen 
Theil  als  gährungs widrige  bekannte  Agentien.  Einiges  technische  Detail 
über  die  geistige  Gährung,  namentlich  auch  über  die  Ober-  und  ünter- 
gährung  wird  unten,  bei  der  Besprechung  des  Weins  und  Biers  nachfolgen. 
Ans  der  gegohrenen  Flüssigkeit  wird  durch  Destillation  ein  \vä8seriget 
Alkohol  dargestellt.  Da  der  Weingeist  bei  hedentend  niederer  Temperatur  als  ^ 
das  Wasser  siedet,  so  geht  Im  anfänglichen  Destillat  eine  alkoholreichere  Flüs- 
sigkeit Ober,  die.  Je  höher  die  Wärme  steigt,  um  so  wässeriger   wird.    Eine  Mi- 


Darstellung  des  Aethylalkohols.  233 

schnDg  von  92  Theilen  Alkohol  nnd  8  Theilen  Wasser  siedet  bei  61®  R.,  wäh- 
rend eine  Mischung  von  1  Tbeil  AlkoW  nnd  99  Theilen  Wasser  erit  bei  79®  R. 
in 's  Kochen  geräth.  Darch  noch  M  oft  wiederholte,  und  bei  noch  so  «geringer 
Erhitzung*  durchgeführte  Destillation  läist  sich  aber  der  Weingeist  nicht  absolut, 
d.  h.  nicht  völlig  wasserfrei,  gewiiil||P,  weil  (nach  einem  allgemeinen  physikali- 
schen Gesetze)  in  dem  Alkoholdampf  immer  auch  etwas  Wasser  verdunstet;  er 
enthält  daher  bei  dieser  Reinigung  durch  Rectiflcation  immer  noch  8 — 10®/(^ 
Wasser.  (Ueber  Branntweinbrennerei  siehe  weiter  unten.)  Ausserdem  aber  sind 
ihm,  so  wie  er  im  Grossen  bereitet  wird,  immer  gewisse  flüchtige  Stoffe  bei- 
gemengt, die  ebenfalls  trotz  ihres  meist  weit  höheren  Siedpunktes  im  Alkohol- 
dampf  mit  übergehen,  und  die  wahrscheinlich  durch  eine  Art  von  Nebengährnng, 
die  mit  der  geistigen  zugleich  vor  sich  geht,  entstanden  sind.  Man  hat  diese 
nach  ihrer  Natur  sehr  verschiedenen  Nebenprodukte  Fuselöle  genannt  (s.  den 
Branntwein);  ihre  Entfernung  aus  dem  Weingeist  gelingt  am  besten  durch 
Digestion  mit  gut  ausgeglühter  Holzkohle,  welche  diese  Riechstoffe  fixirt, 
und  von  welcher  Weingeist  abdestillirt  werden  kann.  —  Zur  vollständigen 
Entwässerung  des  letzteren  wählt  man  am  zweckmässigsten  grobgepulvertes, 
geschmolzenes  Chlorcalcium,  welches  eine  grosse  Verwandtschaft  zum  Wasser  be- 
sitzt und  damit  Verbindungen  eingeht,  die  ihr  Wasser  bei  78®  C.  noch  nicht 
abgeben.  Auch  mehrmalige  Destillation  des  starken  Weingeists  über  gut  gi- 
brannten  Kalk  eatzieht  demselben  das  Wasser.  Er  ist  absolut  wasserfrei,  wenn  er 
entwässerten  Kupfervitriol  völlig  weiss  lässt;  die  kleinste  Einmengung  von  Was-» 
ser  lässt  denselben  sich  bläulich  (Krystallwasser)  färben.  Wird  wässriger  *A1-  ' 
kohol  in  einer  Thierblase  längere  Zeit  aufbewahrt,  so  entweicht  aus  ihm  fast 
nur  Wasser,  so  dass  darin  sein  Alkoholgehalt  bis  auf  97®/o  gebracht  werden  kann. 

Der  absolute,  d.  Ji.  v^asserft'eie  Amylalkohol  ist  eine  wasserhelle 
Flüssigkeit,  von  durch driogendem  Gerncn,  brennendem  Geschmack  und 
0,792  spec.  Gewicht.  Die  grösste  künstlich  erreichbare  Kälte  hat  ihn  »och 
nicht  zum  Erstarren  bringen  können ;  durch  ein  Gemisch  von  fester  Koh- 
lensäure und  Aether  nimmt  er  eine  ^ckflüssige  Consistenz  an.  Er  siedet 
bei  78®  C.  Mit  Schnee  gemengt,  erzeugt  er  grosse  K,älte.  Zum  Wasser  hat 
er  eine  sehr  grosse  Verwandtschaft,  und  nimmt  durch  Beimiscnung  <IÄ 
ersteren  an  specifischem  Gewicht  zu,  während  sich  gleichzeitig  seihr.Sied-« 
punkt  erhöht.  •  • 

Man  hat  von  diesen  beiden  physikalischen  Veränderungen  An'oendun^  ge- 
macht, den  Gehalt  des  Weingeistes  des  Handels  an  absolutem  Alkohol  auszu- 
mitteln;  am  zweckdienlichsten  ist  zur  schnellen  Ermittlung  des  s^ciflschen 
Gewichts  der  Gebrauch  der  Aräometer,  über  deren  specielle  Benü^yig  die  Hand- 
bücher der  Technologie  und  angewandten  Chemie  Auskunft  geben.  Wird  das 
Wasser  =  1  gesetzt,  so  wiegt:  »  ^ 

Weingeist  von  10®/o  (Alkohol)  0,988.     Weingeist  von     70%  (Alkohol)  0,^72. 
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Der  absolute  Alkohol  wirkt  innerlich  genommen  sehr  giftig;  in 
kleinen  Gafcen  oder  mit  vielem  Wass«  vermischt,  heftig  berauschend.  Es 
ist  nicht  ganz  entschieden,  ob  er  iifs-  Bl«t  aufgenommen  immer  zuerst  in 
Essigsäure  übergeht,  ehe  er  darin  ganC  verbrennt ;  nach  Bouchardat  und 
Sandras  geschieht  dieses  in  einigen  FlIeA.  Aus  dem  Blute  lässt  er  sich 
gewöhnlich  nicht  mehr  darstellen,  sondeq^  verschwindet  schnell  und  voll- 
ständig darin.  Nach  Liebig  ist  er  in  verdünnter  Form  als  einsehr  ener- 
gisches Respirationsmittel  anzusehen,  daher  in  nördlichen  Gegenden 
trotz  aller  Mässigkeitsvereine  der  Alkoholgenuss  für  den  gemeinen,  armen 
Mann  fast  unentbehrlich  erscheint.  Auffallend  ist  die  grosse  Neigung  zur 
Fettsucht  bei  habituellen  Branntweintrinkern,  aber  ganz  im  Einklang  mit 
der  eben  genannten  Theorie.  Die  räthselhaften  Fälle  von  sogenannter 
Selbstverbrennung,  welche  hauptsächlich" vorgekommen  seyn  sollten, 
wenn  sich  Branntweinsäufer  einer  Flamme  näherten,  sind  jedenfalls  nur 
mit  grösster  Kritik  aufzunehmen;  ja  es  ist  durch  die  berühmte  Liebig^sche 
Untersuchung  dieser  Frage  (im  Görlitz'schen  Processe)  die  Möglichkeit  sol- 
cher Fälle  überhaupt  wegen  der  schnellen  Entfernung  des  Alkohols  aus 
djpm  Organismus,  und  wegen  des  so  sehr  bedeutenden  Wassergehalts  der 
Theile  des  letzteren  höchst  zweifelhaft  geworden. 

•  Der  Alkohol  ist  leicht  entzündlich,  und  brennt  ohne  Docht  mit  blauer 
*  Flamme.  Verbrennt  er  bei  unvollsjtändigem  Luftzutritt,  so  entstehen  Al- 
dehyd, die  sogenannte  .Lampensäure  und  Essigsäure  (s.  später).  Wird 
Alkohol  dampf  durch  mit  Bimsstein  gefüllte  rothglühende  Röhren  geleitet, 
so  liefert  er  neben  anderen  Pro^kten  Kohlenwasserstoffe  von  sehr  hoher 
Formel,  z.  B.  Naphthalin.  —  Er  ist  durchaus  indifferent,  und  geht  viel- 
leicht keine  einzige  ächte  chemische  Verbindung  ein.  Nach  Graham  kann 
er  in  gewissen  Salzen  das  Krystallwasser  ersetzen,  Verbindungen,  welche 
Alkoholate  genannt  wurden;  Einbrodt  hatte  diese  Angabe  zweifelhaft 
gemftcht,  Clhodnew  dagegen  bestätigte  sie.  Als  Auflösungsmittel  erfährt  er 
An«  bedeutende  Anwendung;  er  löst  die  reinen  Alkalien,  ihre  Schwefel- 
«ind -(JgffMimetane,  und  viele  zerfliessliche  (ausser  CKO)  und  andere  Salze; 
den  Ähi^efel,  Phosphor;  endlich  namentlich  noch  sehr  viele  sauerstoff- 
ärm^e  oi^jianische  Körper,  wie  Harze,  ätherische  Oele,  Fette,  überdiess 
viele  Zuckerarten  und  alle  Alkaloide.  Mit  Wasper  und  Aether  mischt  er 
sich  in  allen  Verhältnissen. 

Die  ^oglfeftDDten  Hoffmäun Ischen  Tropfen  sind  ein  Gemisch  von  1  Theil 
Aether  mit  2—3  Theilen  Weingeist.  Der  Spiritus  vini  rectiflcatus  der  Apothe- 
ken «.^nthält  90%,  der  rectiflcatissimug  80-85,  der  alcoholisatus  90—95% 
Alkohol. 

•  Die  alkoholischen  Getränke. 

^Wir  haben  Seite  108  die  Bierbereitung  bis  zur  Anfertigung  des  Malz- 
Itoszngs  beschrieben,  und  damals  noch  des  Zusatzes  von  Hopfen  zur  Würze 
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Erwähnung  gethan.  Es  ist  hier  nur  noch  anzufügen,  dass  das  Hopfenbitter, 
80  wie  dessen  ätherisches  Oel,  zur  Haltbarkeit  des  Biers  sehr  viel  beitra- 
gen. Nach  gehöriger  Abkühlung  nun  wird  die  durch  Einkochen  klar^ 
dunkler  und  concentrirt  gewordene  Würze,  welche  eine  Auflösung  von 
Stärkezucker  mit  Dextrin,  Hopfenarom  und  -Bitterkeit  darstellt,  mit 
Bierhefe  in  solcher  Quantität  versetzt,  dass  der  grössere  Theil  ihre» 
Zuckers  in  geistige  Gährung  gelangt.  Von  der  zweckmässigen  Leitung 
dieser  Gährung  hängt  eine  gute  Qualität  des  Biers  ganz  wesentlich'' ab. 
Geht  die  letztere  bei  etwas  höherer  Temperatur  (12 — 19®)  und  desshalb 
stürmisch  vor  sich,  so  scheidet  sich  der  grösste  Theil  der  neugebildeten 
Hefe  auf  der  Oberfläche  ab,  wohin  sie  durch  heftige  Kohlensäureentwick- 
lung gebracht  wird,  und  der  ganze  Vorgang  heisst  Obergährung,  die 
neuproducirte  Hefe,  die  aus  den  Kohlenhydraten  und  Protelnstoiffen  der 
"Würze  erzeugt  wird,  Oberhefe.  Die  viel  langsamere  üntergährung,  bei 
welcher  aber  eine  gründlichere  Abscheidung  der  stickstoffhaltigen  Materie» 
und  daher  meist  auch  ein  haltbareres  Bier  erzielt  wird,  geht  bei  etwa 
5 — 10®  C.  vor  sich,  und  taugt  besonders  für  leichtere  Biere.  (Oberhefe  bei 
7®  mit  Bierwürze  gemengt,  geht  zum  grössten  Theil  in  Unterhefe  über; 
dagegen  wird  aus  letzterer '  bei  wärmerer  Temperatur  keine  Oberhefe.) 
Scheiden  sich  keine  grösseren  Hefenmassen  mehr  ab,  so  wird  die  gegohre^te- . 
Flüssigkeit  abgezapft  und  in  ausgepichten  Fässern  in  kühlen  Kellern  de# 
Nachgährung  überlassen.  Bei  je  geringerer  Wärme  sich  die  erste  Gäh- 
rung vollendet  hatte,  um  ^o  haltbarer  ist  das  Bier,  um  so  weniger  Neigung 
ist  vorhanden  zur  Bildung  von  Essig-  oder  Milchsäure.  Daher  die  Güte* 
des  Winterbiers.  Bei  gelinder  Temperatur  während  des  Bierbrauens  ist 
aus  demselben  Grunde  ein  Zusatz  von  Eis  zu  der  Bierwürze  oft  von; 
bedeutendem  Nutzen.  Ein  wichtiges  Nebenprodukt  der  Bierbrauerei  ist 
die  Bierhefe  (s.  S.  140),  welche  für  Bäckerei,  Branntweinbrennerei  etc» 
vom  grössten  Werthe  ist;  ein  Theil  des  Hopfenbitters  bleib^imm^r  in: 
der  Hefe.  ^  .  *  * 

Die  Zusammensetzung  der  Biere  ist  in  verschiedenenrt||&dern^ 
je  nach  dem  angewandten  Mengenverhältnisse  der  Bestandtheil#  Jlbd  der 
Zubereitung,  eine  sehr  verschiedene.  Alle  Biere  enthalten  Wjjsser,  Alko- 
hol. Kohlensäure,  und  das  sogenannte  ^ierextract;  dieses  besteht  aus  Dex- 
trin, Stärkezucker,  Hopfenbestandtheikn,  Farbstoff,  einem  Rückstande  vod 
Protetnstoffen  und  endlich  Salzen.    In  100  Theilen   eines  g^n  Münchner 

Biers  fand  Fuchs: 

3,20  Alkohol.  *  .♦ 

0,15  Kohlensäare. 

6,90  Extract.  <^ 

90,75  Wasser.  '         *f 

Die    starken   englischen  Biere  (Porter  und  Ale)   enthalten  4 — 7%  jSkohßlt 

Jüiincbner   Bock-    und   Salvatorbier   etwa   4^/o,    die    leichten    deutschen    Biere 
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2-30/0  Alkohol.  Mit  G0<  sind  sie  nie  vollständig  gesättigt.  Die  Menge  des  so- 
genannten Bierextracts  varilrt  zwischen  4  and  15%;  die  Quantität  des  Wassers 
zwischen  78  und  91®/o*  Jedes  gota  Bier  muss  Kohlensäure  gelöst  enthalten, 
indem  es  sich  fortwährend  in  Nachgährung  befinden  mnss,  wenn  es  den  erfri- 
schenden Geschmack  haben  soll.  —  Der  verschiedene  Geschmack  der  Biere  be- 
ruht nun  theils  auf  Differenzen  in  der  Menge  der  Bestandtheile ,  theils  auf  der 
Art  der  Trocknung  des  Malzes,  endlich  auf  gewissen  Beimengungen.  Von  Ab- 
.  änderuugen  im  Verfahren  der  Brauerei  hängt  sehr  viel  dabei  ab. 

Der  Gehalt  an  Alkohol  wird  dadurch  bestimmt,  dass  man  von  einer 
gewogenen  Menge  Biers  etwa  den  vierten  Theil  abdestillirt,  das  absoluta  und 
speciflsche  Gewicht  des  Destillats  und  daraus  (besonders  nach  den  Tabellen 
von  Tr  alles)  die  Menge  des  in  letzterem  befindlichen  Alkohols  ermittelt.  Die  Quan- 
tität der  festen  Bestandtheile  findet  man  durch  Abdampfen  einer  gewogeaen 
Bierportion  mit  abgewogenem  Sande ,  der  das  Austrocknen  auf  dem  Wasserbade 
sehr  erleichtert;  man  kann  sie  aber  auch  dadurch  ermitteln,  dass  man  d»n  von 
der  vorhin  geschilderten  Weingeistbestimmung  her  verbliebenen  Betortenrück- 
stand  durch  Zusatz  von  destlllirtem  Wasser  auf  sein  anfängliches  Volumen  bringt, 
und  nun  das  speciflsche  Gewicht  desselben  nimmt.  Nach  Balling  entsprechen  dann*.» 

1,016  spec.  Gew.  =    4%  fester  Bestandtheile. 

1,0^8     „  „       =     7  /q       .,  „  „ 

1,040     „         „       =  lOVo      « 

T  1,053     „         ,,      =  13%      » 

•  1,074     „         „      =  18%      „ 

Die  AusmittluDg  der  übrigen  normalen  Bleib estandtheile  hat  selten 
praktische  Wichtigkeit,  um  so  mehr  aber  die  Erkennung  gewisser  ab  sicht- 
lichen Verfälschungen,  die  beim  Bier  gar  nicht  so  selten  vorkommen. 
Die  wichtigsten  dieser  betrügerischen  Zusätze  sind  narkotische  Gifte,  wie 
Belladonna,  Opium,  Kokkelskörner,  Bilsenkraut,  Strychnin,  theils  um  an 
Hopfen  zu  ersparen,  theils  um  das  Bier  stärker,  berauschender  zu  machen. 
Leider  i^t  der  chemiche  Nachweis  solcher  Pflanzengifte  bis  jetzt  ausser- 
ordentlich Ju^hwierig ;  für  diejenigen  der  genannten  Gifte,  welche  Alka- 
lorae»  enthalten M  könnte  derselbe  noch  am  ehesten  nach  den  später  zu 
schildeiftti^n  Eigenschaften  dieser  Materien  versucht  werden. 

Fü#'dlt8  Strychnin,  das  man  als  eine  der  bittersten  Substanzen  dem  Biere 
znweilj^n  zugg^etzt  haben  soll,  wurde  Filtriren  durch  gut  ausgeglühte  thierische 
Kohle  anempfohlen,  wobei  alles  Hopfenbitter  verschwinde  (ebenso  das  von  China, 
Aloe  u.  s.  %.),  während  das  giftige  Bitter  der  Brechnüsse  noch  im  Filtrat  er- 
kennbar sev.  ^^ch  fand  War  rington,  dass  Aufgüsse  von  Strychnin,  Mor- 
phium und  Cmnin  bei  Digestion  mit  thierischer  Kohle  Inder  Wärme  alle 
Bittei^eit  verliren.  Graham  und  Hofmann  schlugen  sogar  zur  Entdeckung 
des  Strychnius  im  Bier  die  Digestion  mit  Thierkohle  in  der  Weise  vor,  dass 
man  bedach  die  Kohle  mit  Alkohol  auskocht,  die  alkoholische  Lösung  verdun- 
stet, ^n  Rückstand  mit  etwas  Kali  und  dann  mit  Aether  behandelt  und  die 
ät^riiglie  Lösung  verdunstet ;  auf  den  Rückstand  lässt  man  dann  die  Strych- 
ninreagentien  (s.  dieses,  Alkaloid)  einwirken. 


Wein.  237 

Sehr  werthvoll  für  die  Ausmittlung  von  Pflanzengiften  im  Biere  ist 
das  Abdampfen  desselben  und  die  Prüfung  des  Rückstandes  iH&llchtlieh 
seiner  giftigen  Eigenschaften  an  Thieren,  wo  Strychnin  StarrkÄmpf ,  Bel- 
ladonna Erweiterung  der  Pupillen  und  andere  in  die  Augen  fallende  Symp- 
tome hervorrufen.  Hie  und  da  wird  sauergewordenes  Bier  mit  Alkalien  oder 
alkalischen  Erden  versetzt,  um  die  Säure  wegzunehmen;  Abdampfen,  Ein- 
äschern und  Wägen  der  Asche,  die  in  solchen  Fällen  in  viel  grösserer 
Menge  vorhanden  seyn  muss,  gibt  hier  den  sichersten  Aufschluss,  wenn 
nicht  schon  der  Geschmack  solche  Künsteleien  verräth. 

Wein.  Man  wählt  zu  dessen  Bereitung  die  Trauben  im  Zustande 
der  völligen  Reife,  weil  sie  dann  am  zuckerreichsten  sind.  Der  aus  ihnen 
durch  Zerquetschen  der  Beeren  und  Pressen  erhaltene  Saft  (Weinmost) 
enthält  Trauben-  und  Fruchtzucker,  Schleim,  ProteXnstofFe,  Salz  etc.  Sein 
höchster  Zuckergehalt  soll  etwa  30®/o  betragen.  Ist  er  sehr  zuckerarm,  so 
hat  man  neuerer  Zeit  vorgeschlagen,  Stärkezucker  beizufügen,  und  es  hat 
sich  desshalb  die  Frage  erhoben,  ob  ein  solcher  Zuckerzusatz  eine  Weinver- 
fälschung sey.  Vom  chemischen  Standpunkt  aus  wird  die  Antwort  hierauf 
verneinend  ausfallen,  wenn  der  Zucker  vor  oder  während  der  Hauptgäh- 
Tung  zugesetzt  wird.  Anders  verhält  es  sich  mit  dem  Zuckerzusatz  zu 
gegohrenem  Wein,  wo  er  nicht  mehr  in  Gährung  übergeht,  dagegen  der 
Gesundheit   nicht   so   zuträglich  scheint   und  den  Wein  zum  Verderben 

geneigt  macht. 

Die  Gährung  des  Weinmostes  leitet  sich  von  selbst  ein  durch  Umänderung 
des  Pflanzeneiweisses.  Ihr  erster  stürmischer  Beginn  geht  in  grossen  Bot- 
tichen vor  sich ,  welche  man  entweder  möglichst  vor  dem  Luftzutritt  schützt, 
oder  aber  nach  Liebig's  Vorschlag  bei  niederer  Temperatur  offen  stehenlassen 
soll,  weil  so  die  Verwandlung  der  Proteiukörper  in  Hefe  und  also  deren  Abschei- 
dung am  vollständigsten  statt  finde.  Der  letztere  Vorschlag  ist  noch  zu  neu, 
die  Stimmen  für  und  wider  sind  zu  getheilt,  als  dass  ein  ganz  entscheidendes 
ürthell  über  denselben  zu  geben  wäre.  Er  hat  die  Analogie  der  Untergährung 
des  Bieres  in  mehreren  Beziehungen  für  sich,  ist  aber  jedenfalls  durch  die  oft 
ziemlich  warme  Temperatur  des  Spätherbstes  grossen  Einschränkungen  unter- 
worfen. 

Zur  Gewinnung  rother  Weine  muss  der  Most  mit  den  blauen  Hülsen  zu- 
sammengähren.  Es  ist  nämlich  auch  der  Saft  der  blauen  Trauben  farblos ,  aber 
bei  seiner  Gährung  löst  der  entstehende  Weingeist  den  blauen  Farbstoff  aus  den 
Hülsen  auf,  und  durch  gleichzeitig  immer  im  Wein  vorhandene  saure  Salze  wird 
derselbe  roth  gefärbt;  dieser  Farbstoff  hat  die  Natur  der  Gerbstoffkörper,  daher 
die  rothen  Weine  adstringirend  schmecken  und  wirken.  —  Nach  dieser  lersten 
(Kufen-)  Gährung  wird  der  neue  Wein,  der  jetzt  keine  so  starke  Gasentwick- 
lung mehr  zeigt  und  daher  sich  abzuklieren  beginnt,  von  der  Hefe  (und  relative 
den  Hüllen  der  Beeren)  getrennt  und  in  Fässer  gebracht.  In  diesen  geht  die 
Gährung  noch  längere  Zeit,  aber  langsamer  fort,  daher  anfangs  ein  Abzugskanal 
für  die  CO'  vorhanden  seyn  muss  (Nachgährung). 
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Nack  einigen  Monaten  wird  der  gegohrene  Wein  abgestochen,  indem  man 
die  U#  gewordene  Flüssigkeit  von  dem  ans  Hefe  nnd  Weinstein  bestehenden 
Bodensätze^ abzieht.  Der  Weinstein  setzt  sich  ans  dem  Weine  gleichzeitig  mit 
dessen  Gäbrnng  allmälig  dessbalb  ab .  weil  sich  mit  der  Zunahme  an  Weingeist 
die  LosoDgskraft  der  Flüssigkeit  far  jenes  Salz  vermindert.  Der  abgelassene 
Wein  kommt  io  geschwefelte  Fässer,  deren  schweflichte  Sänre  durch 
Saoerstoffverschlackung  der  Essigbildnng  (durch  Oxydation  des  Weingeistes)  ent- 
gegenwirkt. Meistens  tritt  noch  im  Frühjahr  und  Sommer  eine  Fortsetzung  der 
NachgähruDg  im  Weine  aaf,  wobei  noch  etwas  Kohlensaureentwicklung  und  He- 
fenabsatz stattfindet.  Gewohnlich  aber  sieht  man  von  dieser  Zeit  an  die  geistige 
Oährung  und  damit  also  die  fernere  Yermehrnng  des  Weingeistgehaltes  als  beendigt 
AU.  Jetzt  scheinen  die  organischen  Säuren  des  Weins  mit  einem  Theil  von 
dessen  Alkohol  eigenthümliche  Prodakte  (wahrscheinlich  vorzugsweise  Aether- 
Arten)  zu  erzeugen,  welche  dem  Wein  vorzüglich  seine  sog.  Blume  (Bouquet) 
ertheilen.  Aber  auch  Farben-  und  noch  andere  Veränderungen  gehen  beim  Lagern 
des  Weins  vor  sich,  daher  fast  farblose  jange  Weine  allmählig  gelb  werden.  Halt- 
bar bleibt  der  Wein  nur,  wenn  er  von  der  Luft  möglichst  abgeschlossen  wird 
(in  Flaschen,  oder  wenn  man  die  Fässer  spandvoll  hält). 

Die  moussirenden  Weine  (Champagner)  werden  dadurch  bereitet,  dass 
man  die  bei  der  späteren  Gährung  sich  entwickelnde  Kohlensäure  gewaltsam  in 
dem  Weine  zurückhält.  Erst  seit  etwa  100  Jahren  wird  in  der  Champagne 
moussirender  Wein  gemacht,  und  zwar  meist  nur  aas  leichteren  lieblichen  Weinen 
dieser  Provinz,  denen  man  noch  eine  Zuckerlösung  (mousse)  beifügt.  Neuester 
Zeit  wird  solcher  moussirender  Wein  am  Rhein  und  Neckar  mit  grossem  Erfolg 
nachgeahmt.  Die  Hauptkunst  besteht  darin,  ohne  Verlust  an  CO*  die  Hefen- 
theilchen  etc.  ans  solchen  Weinen  wegzuschaffen  (durch  Schonen  und  mechanische 
Manipulationen).  Die  berauschende  Wirkung  des  Champagners,  die  so  schnell 
und  ohne  Magenstöruug  verfliegt,  rührt  grösserentheils  von  der  Kohlensäure  her. 
Er  enthält  kaum  8 — 4°/,,  Alkohol  (Fontenelle). 

Das  Schönen  der  Weine  geschieht  hauptsächlich  durch  Hausenblase;  diese 
wirkt  aber  nur,  wenn  Gerbstoff  vorhanden  ist,  wo  dann  mit  letzterem  eine  un- 
lösliche Verbindung  entsteht;  dieselbe  hüllt  die  im  Wein  vertheilten  Hefentheil- 
chen  ein ,  reisst  sie  zu  Boden  und  klärt  denselben  auf  diese  Art ;  fehlt  es  an 
Gerbstoff,  so  kann  man  z.  B.  durch  etwas  Theeaufguss  solchen  vorher  zusetzen. 

Die  meisten  Rheinweine,  selbst  von  den  besten  Lagen ,  enthalten  eine  ge- 
wisse Menge  freier  Weinsteinsäure,  von  deren  Anwesenheit  viele  ihrer  wesent- 
lichsten Eigenschaften  abhängen;  der  Saft  aller  Trauben  enthält  saures  wein- 
eaures  Kali  (Weinstein),  der  Saft  der  am  Rhein  wachsenden  Risslinge  ist  damit 
gesättigt,  und  lässt  es  beim  Ablagern  in  Krusten  niederfallen)  aber  bei  längerem 
Lagern  lösen  sich  diese  oft  wieder  auf,  indem  durch  das  fortdauernde  Auffüllen, 
des  verdunstenden  Weines  immer  mehr  freie  Weinsäure  dem  Wein  mitgetheilt 
wird  (Liebig),  die  den  Weinstein  löst.  Durch  reines  neutrales  weinsanres 
Kali  kann  man  das  Uebermaass  von  freier  Weinsäure  wegnehmen,  ohne  der  Qaalitit 
4e8  Weins  zu  schaden ;  es  bildet  sich  dann  daraus  Weinstein  (saures  Sal:^,  der  sichjetzt 
grösstentbeils  isiusscheidet.  Das  Entsäuern  durch  kohlensaures  Alkali,  Kalk  a.  s.w. 
verändert  die  Beschaffenheit  des  Weins,    zum  Theil  weil  das  dabei  entstehende 
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Salz  in  dem  Weine  bleibt,  nnd  weil  jene  Substanzen  eine  Verbindung  Jn  dem 
Wein  zerstören,  welche  wesentlichen  Antheil  an  dessen  Arom  hat;  e^  neutrales 
Salz,  wie  das  weinsanre  Kali,  hat  auf  diese  Verbindangen  keinen Einflntt  (Lieb ig). 

Die  chemischen  Vorgänge  bei  der  Weinbereitung  sind  nur  im  Allge- 
meinen bekannt  und  das  Bekannte  ist  im  Vorhergehenden  etwa  angegeben 
worden.  Der  allgemeine  Weingeruch  und  Geschmack  rührt  von  Oenanth- 
ätherher;  dagegen  wissen  wir  noch  ausserordentlich  wenig  über  die  Na- 
tur des  lieblichen  Aroms  (Bouquet)  der  verschiedenen  Weine;  am  wahr- 
scheinlichsten dürfte  es  von  verschiedenen  Aetherarten,  so  von  Essigäther, 
Buttersäure-  und  Baldrianäther  (z.  B.  in  manchen  Bordeauxweinen  nach 
Liebig)  abzuleiten  seyn,  vgl.  über  künstliche  Bouquete  S.  251. 

Nach  Winkler  sind  alle  Tranbenweine  stickstoffhaltig;  werden  sie  im 
Wasserbad  zu  einem  Syrup  eingedampft  und  wird  ihr  Rückstand  mit  Wasser 
nnd  Aetzkalk  destillirt,  so  geht  nach  W.  eine  stark  basisch  reagirende  Flüssig- 
keit von  angenehmem  Geruch  übrig;  wird  dieses  Destillat  mit  Säure  neutralisirt, 
80  besitzt  es  den  der  verwendeten  Weitjsorte  eigenthümlichen  Geruch  (Bouquet)  in 
hohem  Grade.  W.  hält  daher  das  Bouquet  für  ein  Salz  einer  flüchtigen  organi- 
schen Base.    Die  Bestätigung  dieser  Angaben  ist  noch  abzuwarten. 

Der  Gehalt  der  Weine  an  Alkohol  ist  sehr  verschieden,  der  Port- 
wein und  Madeira  enthält  20— 23%»  der  Xeres  20®/o,  Muscat,  Roussillon 
etwa  18%,  Malaga  16Vo,  Bordeaux  15%,  viele  Rheinweine  12%,  die  deut- 
schen Landweine  7 — 10%  Alkohol.  Natürlich  haben  Jahrgang ,  Klima, 
Bereitungsweise,  Traubenvarietät  und  Alter  des  Weins  hierauf  sehr  grossen 
Einfluss;  namentlich  dürfte  es  kaum  ein  ähnliches  Produkt  geben,  für  des- 
sen Güte  eine  höchste  Sorgfalt  in  der  Fabrikation  eine  so  ausserordentliche 
Bedeutung  hätte.  Den  so  starken  Weinen  Südeuropa's  wird  ohnediess  fast 
immer  Weingeist  zugesetzt ,  um  sie  haltbarer  und  zum  Transport  taug- 
licher zu  machen.  —  Die  Menge  der  festen  Bestandtheile  der  Weine  ist 
sehr  veränderlich;  sie  schwankt  zwischen  2  undl2®/o,  und  je  mehr  solcher 
fester  besonders  extractartiger  Stoffe  vorhanden  sind,  um  so  angenehmer 
scheint  zuweilen  der  Geschmack  (Lieb ig).  Doch  ist  sie  auch  bei  jungen 
Weinen  grösser,  als  wenn  sie  abgelagert  sind.  Geiger  und  später  Fre- 
senius erhielten  bei  ihren  Analysen  von  ausgezeichneten  Rheinweinen 
folgende  Ergebnisse  (in  100): 

Feste  Bestandtheile 
.im  Ganzen. 

5—10 
5 
5 
Liebfrauenmilch    10,6  2,2 

Das  sogenannte  Weinextract  besteht  aus  Trauben-  und  Fruchtzucker, 
<3rummi,  Farbstoffen,  Salzen  (worunter  besonders  weinsaure),  und  den  Ex- 
tractivstoffen.  —  Lamotte  hat  gefunden,  dass  man  geringe  Weine  durch 


Alkohol 

Steinberger  .     . 

10,0—10,8 

Harkobrnnner  . 

11 

Büdesheimer     . 

12 

Zacker. 

Freie  Säure. 

Wasser. 

4-8 

0,4 

78—84 

4 

0,5 

83,8 
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Abkühlen  bis  —  6^'bedeutend  besser,  feuriger  und  stHrker  machen  könne; 
es  s4i^4^n  sich  dabei  Weinstein,  färbende  und  N-haltige  Substanzen  aus 
und  es  gefriert  hauptsächlich  Wasser  (mit  etwas  eingeschlossenem  Wein- 
geist). Der  Hauptwerth  der  von  diesen  Stoffen  befreiten  Weine  ist  der, 
dass  sie  nicht  mehr  nachgähren  und  in  Fässern  und  Flaschen  keinen  Absatz 
mehr  bilden.  Nach  Batillat  kommen  in  den  Hoth weinen  zweierlei  rothe 
Pigmente  vor,  Rosit  und  Purprit.  Da  der  erstere,  nicht  aber  der  letztere 
in  Weingeist  löslich  ist,  so  findet  sich  der  Rosit  in  grösster  Menge  in  den 
alten,  der  Purprit  aber  in  dem  Absatz  dieser  Weine.  — 

Das  Verderben  der  Weine  beraht  theils  auf  Essigsäure-,  zuweilen  auch 
Milchsäarebildung;  dann  auf  der  Schleimgährung ,  wobei  der  Wein  fadeuziehend, 
wird  und  nicht  mehr  perlt;  dieses  Umschlagen  wird  wahrscheinlich  durch  Pro- 
teinstoffe veranlasst,  die  im  Wein  geblieben  sind,  sich  nicht  als  Hefe  ausgeschie- 
den haben  und  dann  den  rückständigen  Zucker  in  eine  Art  Pflanzensehleim 
umwandeln. 

Ein  zweckmässiges  Verbesserungsmittel  in  solchen  Fällen  ist  ein  Decoct  von 
chinesischem  Theo  (auf  100  Maass  Wein  74  Pfund  chinesischen  Thees,  der  mit 
IV2  Maass  Wasser  Ys  Stunde  gekocht  wurde;  Immhoff).  Der  Gerbstoff  des 
Thees  fällt  die  Proteinstoffe  aus  und  erzeugt  keinen  unangenehmen  Geschmack. 

Die  Prüfung  der  Weine  auf  Beimengungen  giftiger  Metalle  geschieht 
mit  Schwefelwasserstoff  (besonders  auf  etwa  zugesetzten  Bleizucker).  Zu- 
sätze von  Alkohol,  Zucker  und  anderen  ähnlichen  Substanzen  lassen  sich 
im  Wein  natürlich  nicht  bestimmt  als  Zusätze  nachweisen,    ausser  dann, 

wenn  ihre  Menge  eine  unverhältnissmässige  ist. 

Die  Obstweine  sind  den  Traubenweinen  analog  zusammengesetzt ,  mit 
Ausnahme  der  organischen  Säuren  und  deren  Salze  5  in  den  Trauben  findet  sich 
nämlich  vorzüglich  Weinstein,  der  sich  bei  der  Gährung  grösserentheils  abschei- 
det und  so  die  Säure  und  Salzmenge  wesentlich  vermindert,  während  die  Säuren 
der  anderen  Obstarten  hauptsächlich  Citronen-  und  Aepfelsäure  (nach  Winkler 
auch  Milchsäure)  sind,  deren  Salze  im  gegohrenen  Obstweine  in  unverminderter 
Menge  zurückbleiben.  In  Frankreich  kommt  nicht  so  selten  ein  durch  Bleige- 
halt giftiger  Gider  vor,  indem  mau  dort  hie  und  da  essigsaures  Bleioxyd  zum 
Klären  des  Aepfelweins  anwendet. 

Der  Branntwein. 

Man  versteht  unter  Branntwein,  wie  der  Wortlaut  ausdrücken  soll, 
alkoholische  durch  Destillation  (Brennen)    erhaltene  Flüssigkeiten. 

Er  wird  daher  immer  direct  nur  aus  gegohrener  Flüssigkeit  ge- 
wonnen, indirect  aus  Zucker   und  zuckerliefernden  Materialien. 

Vorbereitende  Operationen  sind  nur  in  den  letzteren  zwei  Fällen  nCthig. 
cc.  Branntweingewinnung  aus  Stärkmehlhaltigen  Materialien,  besonders 
Getreide  und  Kartoffeln.  Das  Stärkmehl  dieser  Substanzen  wird  wieder 
durch  Diastase  in  Zucker  verwandelt,  nur  dass  hier  im  Gegensatz  zu  der  Bier- 
brauerei keine  Sorgfalt  statt  zu  finden  hat,  um  einen  Theil  des  Stärkmehls  auf 
der  Zwischenstufe  des  Dextrins  zu  erhalten  und  dass  ferner  eine  Entfernung  der 
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fremden  BeimengOBgen  nicht  früher  statt  zu  finden  hat,  als  bis  die  geistige 
<jähmng  vollendet  nnd  ihr  Produkt  zar  Destillation  reif  ist  Da  die  Kartoffel 
für  sich  keine,  nnd  die  Getreidearten  ausser  der  Gerste,  wie  es  scheint,  nur  wenig 
Diastase  erzengen,  wird  immer  zn  dieser  Znckerbildnng  Gerstenmalz  verwendet. 
Auf  den  Process  der  üeberführnng  des  Stärkmehls  in  Zacker  (das  Einmais  eben) 
folgt  dann  dae  Gährenlassen«  Dieses  soll  bei  der  Branntweinbrennerei  möglichst 
aiü  einmal  vor  sich  gehen,  so  dass  die  grösstmoglichste  Menge  von  Zucker  so- 
.gleich  in  Weingeist  übergeht  (beim  Wein  und  Bier  ist  immer  ein  Hauptwerth 
auf  die  Nacbgährung  zu  legen). 

Gewöhnlich  leitet  man  die  Gahrung  durch  Bierhefe  ein,  Übrigens  erzeogt  sich 
aus  der  beim  Maischen  erhaltenen  Masse  eine  bedeutende  Hefenmenge,  die  man 
4n  vielen  Fällen  viel  zu  wenig  beachtet  und  benützt  hat.  Die  sogenannte  Kunst- 
hefe ist  eine  in  der  geistigen  Gährung  begriffene  Maische ,  welche  fähig  ist ,  an- 
dere Maische  ebenfalls  in  diese  Gährung  zu  versetzen.  —  Der  Arrak  wird  aus 
Reis  in  Ostindien  fabricirt 

ß,  Branntweingewinnung  aus  Substanzen,  welche  schon  fertigen  Zucker  ent- 
halten: hierher  gehört  der  Kumiss  der  Tartaren  (aus  Milchzucker),  der  Rum 
aus  Abfallen  bei  der  Bereitung  des  Kolonialzuckers,  endlich  der  Branntwein  aus 
Obstarten  (Zwetschen,  Kirschen  etc.).  In  allen  diesen  Fällen  ist  einfach  die 
Einleitung  der  geistigen  Gährung  der  zuckerhaltigen  Säfte  und  nachherige  Destil- 
lation nothwendig. 

y.  Branntweingewinnung  aus  gegohrenen  (alkoholischen)  Flüssigkeiten, 
namentlich  aus  Wein. 

Nun  die  Hauptgrundsätze  der  Destillation  der  in  a,  ß  oder  y  ge- 
nannten weingeistigen  Flüssigkeiten.  Bei  dem  Erhitzen  der  gegohrenen  Massen 
erzeogen  sich  Dämpfe  von  Wasser  und  Alkohol  (mit  kleinen  Mengen  von  Fusel- 
öl und  flüchtigen  Säuren).  Wir  haben  schon  S.  282  die  Erklärung  gegeben, 
warum  selbst  weit  unter  dem  Siedpunkle  des  Wassers  mit  den  Alkoholdämpfen 
immer  auch  viel  Wasserdampf  mit  überdestillirt.  Man  trennt  also  durch  die 
erste  Destillation  bloss  die  bei  der  Siedhitze  des  Wassers  flüchtigen  Bestand- 
theile  der  gegohrenen  Masse  von  den  nicht  flüchtigen,  wobei  übrigens  ein  Theil 
des  Wassers  noch  in  der  Betorte  zurückbleibt.  Das  aus  einem  gewöhnlichen 
Destillationsapparat  ersterhaltene  Destillat  heisst  Lutter,  und  enthält  selten  über 
15%  AlkohoL  Der  in  der  Blase  zurückbleibende  Theil  (die  festen  Theile  sammt 
etwas  Wasser)  wird  Schlampe  genannt  und  als  Yiehfiitter  benützt.  Die  wieder- 
holte Destillation  des  Lutters  gibt  immer  alkoholreichere  Flüssigkeiten ,  die  aber 
im  äussersten  Falle  (ohne  wasserentziehende  Zusätze  bei  der  Operation)  nur  auf 
«twa  95%  an  Alkohol  gebracht  werden  können« 

Durch  eine  Reihe  sinnreicher  Apparate  ist  man  Jetzt  dahin  gelangt,  diese 
zeit-  und  breunmaterialvergeudenden,  nochmaligen  Destillationen  zu  vermeiden, 
und  durch  einmalige  Destillation  schon  den  Branntwein  von  Jeder  beliebigen 
Stärke  zu  gewinnen.  Man  erreicht  diesen  Zweck  durch  die  Dephlegmatoren  oder 
die  Rcctiflcatoren.  Erstere  beruhen  darauf,  dass  das  Gemisch  von  Wasser-  und 
Weingeistdämpfen  auf  seinem  Wege  zu  den  Kühlgefassen  einer  Temperaturernie- 
drigung ausgesetzt  wird,    wodurch  sich  der  Wasserdampf  grösserentheils  nieder- 
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schlagt,  und  nur  noch  ein  Theil  Ton  ihm  mit  den  Weingelttdampfen  überde- 
atillirt  (das  verdichtete  Wasser  fliesst  in  diesem  Falle  in  die  Blase  snriick).  Bei 
den  Reotifleatoren  kühlt  man  nicht  die  dampfleitenden  Rohren  ab,  sondern  läset 
eine  kalte  gegohrene  Flüssigkeit  anf  den  Dampf  abkühlend  einwirken.  Das  Prin> 
cip  ist  im  Wesentlichen  dasselbe;  durch  die  abkühlende  Flüssigkeit  wird  im 
letzteren  Fall  hanptsSchlich  Wasserdampf  verdichtet,  so  dass  die  Weingeistdämpfe 
viel  concentrirter  in  die  Vorlage  gelangen.  Wegen  alles  weiteren  Details  müssen 
wir  anf  die  speciellen  technischen  Lehrbücher  (besonders  die  ansgezeichneten 
Ton  Knapp  nnd  Otto-Siemens)  verweisen. 

Alle  Branntweinsorten  enthalten,  wie  schon  S.  283  erwähnt  wnrde,  Spnren 
von  elgenthümlichen  mehr  oder  weniger  flüchtig  riechenden  Stoffen  beigemengte 
Die  im  Handel  nnd  gewöhnlichen  Leben  unterschiedenen  Branntweinsorten  ent» 
halten,  je  nach  dem  Materiale,  ans  welchem  sie  gewonnen  worden,  verschiedene 
solcher  Fnselole,  welche  je  nach  ihrer  Beschaffenheit  den  Werth  dea  Branntweins, 
namentlich  als  Getränk,  erhöhen  oder  verringern. 

a.  Getreidebranntwein,  Whisky.  Das  Faselöl  ist  Kornol  (ein  Gemisch 
von  einem  ätherischen  Oel,  Oenanthsäareäther  und  Margarinsänre)  neben 
Amylalkohol,  s.  spätei. 

b.  Kartoffelbranntwein.    Fusel  hauptsächlich  Amylalkohol« 

c.  Weinbranntwein,  Cognac.  Fasel :  Oenanthäther  neben feinrieebenden 
Aetherarten  (s.  Weio). 

d.  Bum  ans  Zuckersaft  oder  Melasse.  Das  Arom  ist  Buttersänre&ther,  auf 
dessen  Beimischung  zum  Woingeist  die  künstliche  Bumfabrikation  beruht 

e.  Arrak,  Taffla  (aus  gemalztem  und  gegohrenem  Reis).  Arom  unbekannt« 

f.  Wachholderbranntwein  (genidvre,  gin).  Das  Arom  ist  Wach- 
holderöl. 

g.  Z wetschenbranntwein  und  Kirschwasser.  Bei  beiden  sind 
Spuren  von  Blausäure  und  Bittermandelöl  die  Ursachen  des  Geruchs,  sie  rühren 
ans  den  zerquetschten  Kernen  der  genannten  Früchte  her,  welche  man  mitgiähren 
lässt.  Auch  der  Saft  der  Vogelbeeren  liefert  durch  Gährung  eine  feine,  dem 
Kirschwasser  ähnliche  Branntweinsorte. 

Woher  die  Fuselöle  ihren  Ursprung  nehmen,  ist  in  vielen  Fällen  (z.B. 
in  a,  b,  d,  e)  nicht  sicher  ansgemittelti  Am  wahrscheinlichsten  sind  sie  Pro- 
dukte eines  die  geistige  Gährung  begleitenden,  von  den  Materialien,  Beimeng- 
ungen und  sonstigen  Zufälligkeiten  abhängenden  anderweitigen  Gährungsaktes. 
Einige  sind  in  den  angewandten  Materialien  (c,  f,  g)  entschieden  vorgebildet«  — 
Die  Liqueure  sind  künstliche  Mischungen  von  Weingeist,  Zucker  und  aroma-- 
tischen  Substanzen. 

c.  Die  Aetherarten  des  Aethylalkohols. 

Es  ist  über  den  Begriff  von  Aether  eine  solche  Verwirrung  der  Na- 
men und  Begriffe  eingerissen,  dass  es  besonders  dem  Anfänger  häufig- 
schwer  wird,  sich  darüber  eine  klare  üebersicht  zu  verschaffen.  Folgendes- 
Schema  soll  alle  Aetherarten  des  Aethylalkohols  im  Allgemeinen  aufzäh- 
len, um  damit  für  die  Aether  der  anderen  Alkohole  ein  Musterbild  za 
entwerfen : 
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Alkohol-Radikal :  Aethyl  C*E^  Ae. 

a.  Dessen  Oxyd:  Aether*),  gewöhnlicher  Aether,  einfacher  Aether. 
C*H''0  =  AeO.  ünterfall:  AeO-fCnHn+*0  von  anderer  Art  als  AeO, 
d.  h.  gepaarter  Aether  z.  B.  (C*H50  +  C^H'O.) 

ß.  Neutrales  Aethyloxydsalz  AeO  +  S  (S  =  1  At.  einer  Sauerstoffsäure)» 

y.  Saures  Aethyloxydsalz  AeOS  +  SHO  (sogenannte  Aethersäure). 

8,  Neutraler  Haloidäther  Ae  -f-  X  (X  =  1  At.  einfachen  oder  zusammen-^ 
gesetzten  Haloids). 

s.  Saurer  Haloidäther  AeX  -f  XH  (sog.  Aietherwasserstoffsäure) . 

17.  Doppeläther,  d.  h.  Verhindung  von  AeO'S  +  C"  Hn+*OS^  also  Aether- 
säure, in  welcher  l  At.  HO,  durch  das  Oxyd  eines   anderen  Alkoholradi- 
kals als  das  Aethyl  ersetzt  ist    Beispiel  AeOÜ"+  C'H'OO. 
«.  Aethyloxyd,  C*H*0,  gemeiner  Aether,  fälschlich  auch  Schwefeläther. 

Im  reinen  Zustande  kommt  das  Aethyloxyd  nie  in  der  Natur  vor, 
sondern  ist  immer  Ktmstprodukt  aus  dem  Alkohol.  Alkohol  weniger  1  At. 
"Wasser  ist  dieser  Aether.  Dagegen  finden  sich  Verbindungen  des  Aethyl- 
oxyds  mit  Sauerstoffsäuren  wohl  nicht  so  selten  in  der  Natur  (so  wahr- 
scheinlich in  den  feinen  Obstarten)  und  erzeugen  sich  häufig  von  selbst 
als  Nebenprodukte  der  geistigen  Gährung  verschiedener  Fruchtsäfte.  Aus 
diesen  zusammengesetzten  Aethern  kann  aber  das  Aethyloxyd  nicht  ab- 
geschieden werden,  ohne  dass  es  Wasser  aufnimmt  und  dadurch  in  Alko- 
hol sich  umwandelt. 

Die  einzige  Methode  der  Aetherbildung  beruht  darauf,  dass  man  dem 
Alkohol  auf  ganz  eigenthümliche  Weise  1  At.  "Wasser  entzieht;  man  er- 
reicht dieses  hauptsächlich  durch  die  Einwirkung  gewisser  Säuren ,  über- 
diess  noch  einiger  anderen  Stoffe,  so  gewisser  elektro-negativer  Chlor- 
metalle und  Fluorverbindungen. 


^3  Gerhardt,  Chancel,  Williamson  haben  neuester  Zelt  dem  Aether 
(Aethyloxyd)  eine  doppeltsogrosseFormel  C^H^^O^  zu  geben  vorgeschla« 
gen,  während  sie  dann  für  den  Aethylalkohol  die  alte  Formel  G^H^O' 
beibehalten.  Es  würde  durch  die  Annahme  dieser  grossen  Umänderung  die 
ganze  jetzige  Anschauungsweise  von  diesen  Verbindungen  umgestaltet ;  die 
Gründe,  die  für  diese  Umänderung  vorgebracht  wurden,  sind  durchaus 
keine  entscheidende  Beweise  gegen  die  herkömmliche  Ansicht,  die 
desshalb  wohl  vorläufig  am  besten  beibehalten  wird.  Die  Zersetzungen  des 
Aetbyloxydnatron  durch  Jod-Methyl,  die  sog.  Doppeläther  etc.,  auf  die  wir 
im  Verlauf  zu  sprechen  kommen,  lassen  sich  ebenso  gut  nach  der  bisheri- 
gen Lehre  erklären.  Noch  ist  zu  bemerken,  dass  jene  Chemiker  das  Ver- 
hältniss  vom  Aether  zum  Alkohol  so  auffassen,  dass  sie  den  Aether  als 
einen  Alkohol  betrachten,   in  welchem  1  H  durch  1  Aethyl  (OfH^)   ersetzt 

ist,  also  C*H*)  0«  =  Alkohol         C*H*|  0*  =  Aether. 
Hj  C*H5J 
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Nach  Berthelot  lässt  sich  durch  Erhitzen  mit  CINH*,  ClCa,  INH*  der  Al- 
kohol in  geschlossenen  Rohren  (bei  260 — 400^)  in  Aether  nnd  das  salzsaure  oder 
jodwasserstoffsanre  Salz  einer  Alkoholbase  (s.  diese)  nmbilden. 

Nach  Berzelius  kommen  zwei  isomere  Modificationen  des 
Aethyloxyds  vor,  nämlich  der  gewöhnliche  Aether,  der  für  sich 
besteht  und  keine  Basis  mehr  darstellt,  und  das  basische  Ae- 
thyloxyd,  das  nur  in  seinen  Verbindungen  mitSäuren  bekannt 
ist  und  das  (wie  das  Glyceryloxyd)  im  Augenblick  seiner  Ausscheidung 
aus  jenen  Aethyloxydsalzen  sogleich  Wasser  aufnimmt,  zu  Alkohol  wird 
und  damit  jede  basische  Eigenschaft  ablegt.  Es  lassen  sich  ftlr  diese 
Ansicht  sehr  gewichtige  Thatsachen  anfahren:  z.  B.  die  Erscheinung,  dass 
der  Aether  (AeO)  mit  Wasser  geschüttelt  nicht  zu  Alkohol  wird,  während 
das  aus  den  Aethersalzen  ausgeschiedene  Aethyloxyd  durchaus  immer  als 
Alkohol  auftritt,  ferner  die  selbst  die  stärksten  Säuren  völlig  abstumpfende 
Kraft  des  AeO  in  den  Aethersalzen,  während  der  isolirte  Aether  in  jeder 
Hinsicht  neutral  nind  indifferent  sich  verhält. 

Der  reine  Aether  ist  eine  farblose,  sehr  dünnflüssige  Flüssigkeit,  von 
dem  bekannten  durchdringenden  Geruch  und  brennend  süssllchem  Ge- 
schmack; ganz  neutral;  von  0,71  spec.  Gewicht;  er  siedet  bei  35<*  und  er- 
zeugt bei  seiner  Verdunstung  beträchtliche  Kälte.  Bei  —  44"  krystalUsirt 
er  in  weissen  Massen.  Höcht  brennbar  (beim  Aetherfüllen  im  Keller  sollte 
man  nur  mit  einer  Davy'schen  Sicherheitslampe  erleuchten);  mit  Luft  ge- 
mengt, verbrennt  er  zuweilen  mit  heftiger  Explosion.  9  Thelle  Wasser 
lösen  1  Theil  Aether  auf:  der  Aether  seinerseits  löst  ^^  seines  Gewichts 
Wasser.  Er  löst  Schwefel,  Phosphor,  Brom,  Jod  auf;  von  unorganischen 
Salzen  nur  eine  geringe  Anzahl  (so  sind  einige  ätherische  Eisensalzlösun- 
gen im  medicinischen  Gebrauch),  von  sauerstoffsauren  Salzen  beinahe  kei- 
nes ;  dagegen  ist  er  das  Hauptauflösungsmittel  für  sauerstoffarme  und  sauer- 
Btofffreie  Materien,  so  Fette,  Harze,  ätherische  Oele,  Kautschuk  u.  A.  Mit 
•Alkohol  mischt  er  sich  in  jedem  Verhältniss.  Seine  beinahe  einzigen, 
direct  darstellbaren  Verbindungen  sind  die  mit  Zinnchlorid,  welche  in 
glänzenden  rhomboidalen  Tafeln  anschiesst,  mit  Titanchlorid  (2  AeO  +  Ti 
Cl^  und  die  mit  Vitriolöl  (siehe  später).  Ueberdiess  sind  zwei  krystalli- 
nische  Verbindungen  von  AeO  mit  KO  und  NaO  dargestellt,  in  welchen 
das  AeO  nach  Art   des  HO   als    ^ne  Art  sehr  schwacher  Säure  auftritt. 

Dagegen  hatman  Paarungen  der  Oxyde  von  zweierlei  Alkohol- 
radikalen unter  einander  kürzlich  kennengelernt,  also  den  isolirten  indif- 
ferenten Aether  aus  zweierlei  Alkoholgruppen.  Wird  z.  B.  Aethyloxyd- 
kall  (C*H*0  KO)  mit  Jodmethyl  (C«H*J)  behandelt ,  so  erhält  man  eine. 
Ätherische  Flüssigkeit  C«H«0*,  welche  kein  Gemenge  von  Aethyloxyd  und 
Methyloxyd  (dem  indifferenten  Aether  des  Holzgeistes),  sondern  ein  che- 
misches Ganzes  ist,  und  als  eine  Paarung  von  C*H^O  mit  C*H*0 
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angesehen  werden  muss.  Dieser  gepaarte  Aether  riecht  eigenthümlicfa, 
siedet  über  W  und  wird  durch  Alkalimetalle  nicht  angegriffen.  Wir  wer- 
den bei  den  Aethersäuren  auf  ^ie  sog.  Doppeläther  stossen,  in  welchen 
ebenfalls  die  Oxyde  von  zweierlei  Alkoholradikalen  zugleich  vorkomip^, 
aber  dort  nicht  indifferent  sind,  sondern  2  At.  einer  und  derselben  Säure 
sättigen. 

Die  physiologischen  Wirkungen  des  Aethyloxydäthers  sind  in' 
den  letzten  Jahren  ausserordentlich  berühmt  geworden,  indem  der  in  die 
Lungen  gebrachte  Aetherdampf  eine  eigenthümliche  Art  von  Berauschung 
erzeugt,  bei  welcher  die  Abstumpfung  des  Gefühlvermögens  in  so  hohem 
Grade  auftreten  kann,  dass  selbst  völlige  Gefühllosigkeit  während  der 
schmerzhaftesten  Operationen  stattfindet.  Die  chemische  Erklärung  dieser 
Wirkung,  die  sich  darauf  stützt,  dass  der  Aether.  in 's  Gehirn  gelangt,  da- 
selbst Fett  auflöse,  klingt  gar  zu  abenteuerlich,  als  dass  sie  Vertrauen 
beanspruchet  könnte.  Uebrigens  ist  jetzt  der  Aether  als  gefühlabstumpf- 
endes Mittel  fast  durchaus  vom  Chloroform  verdrängt. 

Die  beste  Darstellungsweise  des  Aethers  besteht  darin,  dass  man 
3  Tbeile  Schwefelsäure  von  1,85  spec.  Gewicht  mit  2  Theilen  Alkohol  von  0,83 
vorsichtig  mischt,  dann  einen  Theil  des  Aethers  abdestlllirt  und  hierauf  Alkohol 
durch  ein  Glasrohr  zu.  der  siedenden  Flüssigkeit  fortwährend  zuftiessen  lässt. 
Das  Glasrohr  geht  durch  den  Tubulus  der  Retorte  und  mündet  unter  der  Ober- 
fläche des  Retorteniuhaltes  (Boullay).  Die  Abkühlung  der  Destillationspro- 
dnkte  muss  wegen  ihrer  grossen  Flüchtigkeit  eine  besonders  vollständige  seyn. 
Der  Retorteninhalt  gibt  Aether,  so  lange  man  Alkohol  zufliessen  lässt,  wobei 
nur  darauf  zu  sehen  ist,  dass  das  Siedon  keine  Unterbrechung  erleidet.  Am  be- 
sten scheint  es,  wenn  die  Temperatur  der  äthererzeugenden  Mischung  auf  180^ 
erhalten  wird.  Das  Destillat  besteht  aus  zwei  Schichten;  die  obere  (leichtere) 
ist  Aether  mit  Alkohol,  Wasser  und  Spuren  von  Säure  verunreinigt;  die  untere 
Wasser,  das  etwas  Aether  und  Alkohol  gelöst  enthält.  Durch  Schütteln  der 
oberen  Schichte  mit  Wasser  wird  der  im  Aether  geloste  Alkohol  entfernt,  indem 
derselbe  an  das  Wasser  tritt;  durch  Digestion  mit  gebranntem  Kalk  und  nach- 
heriges  Abdestilliren  des  ersten  Dritttheils  der  Flüssigkeit  erhält  man  den 
Aether  rein. 

Soubeiran  hat  einen  Destillationsapparat  beschrieben,  bei  welchem  so- 
gleich rectificirter  Aether  erhalten  wird,  ganz  ähnlich  den  neuen  Appara- 
ten für  Branntweinbrennerei,  indem  die  ersten  Condensationsgefässe  hinlänglich 
warm  zum  Verdampfen  des  reinen  Aethers  gehalten  werden. 

Theorieen  der  Aetherbildung.  cta.  Die  älteste  war  die,  das* 
dabei  bloss  dem  Alkohol  durch  die  Verwandtschaft  der  Schwefel- 
säure zum  Nasser  dieses  entzogen  werde.  Diese  Erklärung  ist  jetzt 
als  ungenügend  erwiesen,  indem  das  dem  Alkohol  entzogene  Wasser  mit 
überdestillirt,  indem  eine  kleine  Menge  Schwefelsäure  hinreicht,  eine '  sehr 
grosse  Menge  Aether  zu  erzeugen,  indem  endlich  Materien,  die  sonst  die 
grösste  Verwandtschaft  zum  Wasser  zeigen,    in  keiner  Weise  aus  Alkohol 
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Aether  bilden,  so  Chlorcalcium  oder  gebrannter  Kalk.  ßß.  Die  Schwefel- 
säure wirke  dabei  als  sogenannte  katalytische  Substanz,  durch  ihre 
blosse  Gegenwart;  eben  solche  Gontactsubstanzen  fflr  den  Alkohol  seyen 
•iftll  aus  durchaus  unbekannten  Gründen  Arsensäure,  Phosphorsäuie,  Bor- 
iluorwasserstoffsäure ,  Ghlorantimon ,  ChlOrzinn,  Chlorzink;  Fluorsilicium. 
Es  wird  dabei  auf  jede  weitere  Interpretation  der  Erscheinung  vor  der 
'  Hand  verzichtet,  dagegen  als  Hauptbeweis,  neben  den  sonstigen  Analogieen 
in  der  gesammten  Chemie,  die  Thatsache  hervorgehoben,  dass  eine  gege- 
bene Menge  Schwefelsäure  gleichsam  in 's  Unendliche  Alkohol  in  Aether 
umwandeln  könnte,  wenn  nicht  unwesentliche  Umstände  nach  und  nach 
ihre  Wirkung  beschränkten.  yy.  Die  Schwefelsäure  wirke  durch  ihre 
grosse  Verwandtschaft  zu  dem  im  Alkohol  vorhandenen  Aethyl- 
oxyd,  mit  dem  sie  die  nachher  zu  beschreibende  Weinschwefel- 
säure zu  bilden  strebe.  Bei  einer  Erwärmung  über  124 — 126*  werde 
letztere,  aus  schwefelsaurem  Wasser  und  schwefelsaurem  Aethyloxyd  be- 
stehende Säure  zerlegt,  sie  scheide  ihr  Aethyloxyd  ab,  mit  der  zugleich 
das  Wasser  überdestillire.;  die  rückständige  Schwefelsäure  bilde,  durch 
den  einfliessenden  Alkohol  etwas  abgekühlt,  wieder  jene  Döppelsäure,  die 
sich  alsbald  wieder  in  der  angegebenen  Weise  zerlege  und  so  fort.  Den 
schwierigen  Punkt  bei  dieser  Erklärung,  nämlich  die  Thatsache,  dass  Wasser 
mit  Aethyloxyd  gleichzeitig  aus  dem  Alkohol  fortgeht,  suchte  L  i  e  b  i  g  da- 
durch zu  beseitigen,  dass  er  annahm,  dass  das  Wasser  in  dem  Aether- 
dampf  verdunste.  Uebrigens  hat  Rose  auch  schon  bei  100®  Aether  aus 
einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Schwefelsäure  erhalten  können,  bei  wel- 
cher Temperatur  die  Weinschwefelsäure  noch  nicht  zerfällt.  Auch  ange- 
nommen, dass  in  dem  Retorteninhalte  bei  dem  Zufliessen  von  kaltem  Al- 
kohol Temperaturverschiedenheiten  auftreten  können  und  sich  so  bald 
Weinschwefelsäure  an  einer  kühleren  Stelle  erzeugen  und  sogleich  darauf 
bei  einigen  Graden  weiterer  Erhitzung  wieder  zerlegen  könne,  bleibt  doch 
immer  schwer  begreiflich ,  wie  fast  alles  Wasser  des  Alkohols  sammt  dem 
Aether  übergeht;  man  müsste  denn  annehmen,  dass  das  Freiwerden  von 
Aethyloxyd  und  von  Wasser  aus  der  Weinschwefelsäure  nicht  in  densel- 
ben Zeitmoment  falle,  sondern  letzteres  früher  oder  später  als  das  Aethyl- 
oxyd frei  auftrete ;  hiermit  wäre  erklärt,  warimi  aus  dem  Aether  nicht 
wieder  Alhohol  wird.  S$.  Das  Wasser  spiele  bei  der  Aetherbereitung  die 
Rolle  einer  Basis,  treibe  das  Aethyloxyd  aus  seiner  Verbindung  mit  Schwe- 
felsäure in  ähnlicher  Weise  aus ,  wie  z.  B.  beim  Kochen  von  gewissen 
Ammoniaksalzen  mit  Wasser  Ammoniak  ausgetrieben  und  Wasser  dafür 
aufgenommen  werde  (Rose). 

Die  Wirkung  der  übrigen  Aether  bildenden  Substanzen  (siehe /}/3) 
wird  natürlich  verschieden  erklärt,  je  nachdem  man  der  einen  oder  der  andern  An - 
«loht  über  die  Wirkung  der  Schwefelsäure  auf  Alkohol    huldigt ;  nach  Einigen 
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«tod  sie  gleichfalls  als  katalytische  zu  betrachten,  nach  Anderen  liefern  sie  mit 
Aethyloxyd  Verbindungen ,  die  durch  Erwärmen  zersetzt  werden.  Bei  der  Er- 
hitzung von  gewissen  Ohlormetallen  mit  Alkohol  entsteht  Jedenfalls  Chlorwasser- 
«toffsäure,  die  nach  Einigen  in  ihrem  Entstehungsmoment  auch  katdytiMli 
wirken  soll. 

Aus  dem  Radikal-Aethyl  lässt  sich,  wenigstens' bis  jetzt,  das  Aethyloxyd 
nicht  gewinnen,  da  das  erstere,  wie  die  isolirten  Alkoholradikale  überhaupt,  nur 
mit  äusserst  geringen  Verwandtschaften  ausgestattet  ist. 

ß.  Neutrale,  sauerstoffsaure  Aethersalze. 

In  diesen  Verbindungen  von  Aethyloxyd  mit  SauerstoflPsäuren  erweist 
«ich  das  AeO  als  so  starke  Basis,  dass  es  die  stärksten  Säuren  vollständig 
Deutialisirt.  Durch  stärkere  Basen  kann  daraus  das  AeO  zwar  ausgetrie- 
ben werden,  aber  es  tritt  dabei  nie  als  Basis,  auch  nicht  als  der  indiffe- 
rente einfache  Aether  (AeO)  auf,  sondern  (gerade  wie  das  Glyceryloxyd) 
sogleich  in  Verbindung  mit  Wasser  und  unter  Verlust  aller  basischen  Na- 
tur als  Alkohol.  Man  erhält  die  neutralen  sauerstoffsauren  Aether- 
sal  ze  auf  mannigfaltige  Weise:  aa.  Durch  Destillation  der  Sauerstoffsäure 
mit  starkem  Alkohol ;  in  einigen  Fällen  gewinnt  man  allein  hierdurch 
schon  die  Aetherverbindung,  in  anderen  erst  hei  Zusatz  von  etwas  Schwe- 
felsäure, die  aber  auch  in  den  ersten  Fällen  die  Aethergewinnung  ausser- 
ordentlich begünstigt,  ßß.  Durch  Erhitzen  eines  Salzes  der  Sauerstoffsäure 
(mit  unorganischer  Basis)  zusammen  mit  Schwefelsäure  und  Weingeist, 
wo  dann  ein  schwefelsaures  Salz  und  die  Aetherverbindung  der  angewand- 
ten Sauerstoffsäure  entsteht,  z.  B.  Destillation  von  essigsaurem  Bleioxyd 
mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  gibt  schwefelsaures  Bleioxyd  und  Essig- 
äther, yy.  Durch  Zusammenbringen  einer  sogenannten  Aethersäure  (SAeO 
+  EH0,  wobei  S"=  eine  Sauerstoffsäure  ist)  mit  einem  sauerstoffsauren 
Salze  und  Erkitzen  ;  z.  B.  (SAeO  +  SHO)  erwärmt  mit  essigsaurem  Kali, 
gibt  (SK  +  SHO)  und  Essigäther.  88.  Durch  Sättigen  des  Alkohols  mit 
chlorwasserstoffsaurem  Gas  und  nachherige  Destillation  mit  der  gewünsch- 
ten Sauerstoffsäure  (auch  durch  Vermischen  der  Säure  mit  concentrirter 
Salzsäure  und  Alkohol).  Diese  Methode  ist  besonders  häufig  zur  Gewinn- 
ung der  organischsauren  Aetherarten  in  Anwendung  gebracht  worden;  bei 
ihr  scheint  die  Salzsäure  katalytisch  zu  wirken  und  die  schwache  Affinität 
der  organischen  Säure  zum  AeO  dadurch  gesteigert  zu  werden,  dass  letz- 
teres im  Augenblicke' seines  Freiwerdens  mit  der  organischen  Säure  zu- 
sammentrifft. 

Die  Anzahl  der  sauerstoffsauren  neutralen  Aethersalze  ist  jetzt  eine 
ausserordentlich  grosse,  ja  man  dürfte  seit  den  neuesten  Entdeckungen  des 
neutralen  schwefelsauren,  salpetersauren,  kieselsauren  und  borsauien  Aethers 
bald  fast  keine  entschiedene  Sauerstoffsäure  mehr  kennen,  von  der  nicht 
unter  geeigneten  Umständen  eine  Aetherverbindung  dargestellt  werden 
könnte. 
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Die  meisten  dieser  Aethersalze  sind  Flüssigkeiten  von  sehr  eigen thflm- 
lichem,  oft  sehr  feinem  aromatischem  Gerüche  und  gewürzhaftem  Ge- 
schmack ;  es  ist  mehr  als  wahrscheinlich,  dass  viele  Gerüche  in  den  Natnr- 
ntfd  Oährungserzengnissen  auf  solchen  Acthem  beruhen;  sie  nähern  sich 
in  dieser  und  mancher  andern  Hinsicht  sehr  auffallend  den  ätherischen 
Oelen,  ja  es  ist  ein  nach  allen  Charakteren  zu  den  letzteren  gehöriger  Stoff 
(Gaultheriaöl)  jetzt  in  der  That  als  ein  von  der  Natur  erzeugtes  Aethersalz 
(übrigens  vom  Methyläther,  siehe  später)  erwiesen  worden.  Doch  gibt  es 
auch  feste  Aethersalze;  z.  B.  das  stearinsaure  Aethyloxyd,  welches  wachs- 
ähnlich, der  Margarinäther,  welcher  dem  Cholesterin  ähnlich  krystallislrt. 
Alle  Aethersalze  werden  durch  wässeriges  Kali  in  Alkohol  und  ein 
entsprechendes  Kalisalz  zerlegt.^)  Manche  der  neutralen  Aether- 
salze werden  bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  sauer,  indem  sie  Wasser 
aufnehmen  und  so  sich  in  Alkohol  und  Säure  zerlegen.  Die  meisten  neu- 
tralen Aethersalze  lassen  sich  unverändert  verflüchtigen,  wobei  übrigens 
die  Siedpunkte  je  nach  den  verschiedenen  Säuren  ausserordentlich  ver- 
schieden sind;  es  ist  merkwürdig,  wie  selbst  sehr  feuerbeständige  Säuren, 
z.  B.  die  Kieselsäure  und  Borsäure,  ebenso  die  nicht  flüchtigen  organischen 
Säuren  in  ihren  neutralen  Aetherverbindungen  destillirbar  werden;  die 
Analyse  könnte  vielleicht  hiervon  später  noch  Nutzanwendung  machen» 
Der  Siedpunkt  einer  organischen  Säure  liegt  gewöhnlich  etwa  44^  höher,  als 
der  ihrer  Aethyloxydverbindung  (Kopp).  In  den  physikalischen  Eigen- 
schaften sind  sie  oft  dem  Aethyloxyd  sehr  ähnlich,  in  Wasser  wenig,  in 
Alkohol  und  gemeinem  Aether  leicht  löslich;  entzündlich.  Nie  enthalten 
die  neutralen  sauerstoffsauren  Aether  Wasser,  daher  sie  oft  zur  Bestim- 
mung des  wahren  Atomgewichts  der  organischen  Säuren  gewählt  werden. 
Mit  Ammoniak  bilden  sie  die  sog.  Amide,  zum  Theil  auch  Amethane 
(s.  d.  Familie  der  Amide).  Merkwürdig  sind  noch  die  vielen  Metamerieen 
zwischen  ihnen  und  den  Säuren  CnHoO*;  so  haben  essigsaurer  Methyloxyd^ 
ameisensaures  Aethyloxyd  und  Metac  dieselbe  procentische  Zusammen- 
setzung. 

Es  würde  -viel  zu  weit  führen,  weun  hier  alle  Aetherneutralsalze  einzeln 
aufgeführt  und  geschildert  werden  sollten;  wir  beschränken  uns  dusshalb  in 
diesem  Werke  nnr  auf  die  theoretisch  oder  praktisch  merkwürdigeren,  und  zwar 
werden  an  dem  vorliegenden  Orte  nnr  einige  Aethersalze  von  unorganischen  und 
von  denjenigen  organischen  Säuren  besprochen  werden ,  die  im  Vorhergehenden 
schon  erwähnt  wurden ;  alle  anderen  Aethersalze  von  besonderem  Interesse  sollen 
bei  ihren  entsprechenden  Säuren  beschrieben  werden« 


')  Eine  sehr  auffallende  Eigenthümlichkeit  der  sauerstoffsauren  Aether- 
salze ist,  dass  sich  in  einem  zusammengesetzten  Aether  mit  schwacher 
Säure  die  letztere  nicht  durch  eine  stärkere  abscheiden  und  ersetzen 
lässt.  Es  ist  dieses  ein  wichtiger  Unterschied  von  den  gewöhnlichen 
Salzen. 
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Neutrales  schw  efelsaures  Aethyloxyd,  S0^  + -A-eO  wurde  erst 
in  der  allemeuesten  Zeit  dargestellt  und  zwar  auf  eine  Weise,  wie  sonst 
noch  kein  anderes  neutrales  Aethersalz  gewonnen  worden  war,  nämlich 
durch  unmittelbares  Zusammenbringen  von  Aether  (dem  nicht  basischen, 
für  sich  isolirbaren)  mit  wasserfreier  SO'  in  der  Kälte ;  die  Flüssigkeit 
wird  hierbei  syrupdick  und  scheidet  sich  nach  dem  Schütteln  mit  ihrem 
gleichen  Volum  Aether  und  der  vierfachen  Menge  Wassers  in  zwei  Schich- 
ten, in  deren  oberer  der  neutrale  schwefelsaure  Aether  sich  befindet.  Er 
ist  eine  ölartige  Flüssigkeit  von  scharfem  Geschmack  und  dem  Geruch  des 
Pfeffermünzöls,  von  1,12  spec.  Gew.  und  lässt  sich  nur  mit  der.  grössten 
Vorsicht  unzersetzt  destilliren.  Durch  rauchende  Salpetersäure  wird  er 
ohne  Zersetzung  gelöst  und  kann  daraus  durch  Wasser  wieder  gefällt  wer- 
den. Durch  Kochen  mit  Wasser  wird  er  in  Alkohol,  Aetherschwefelsäure 
und  zwei  dieser  analoge  Säuren  (Methionsäura  und  Isaethionsäure)  zer- 
legt.   Wetherill. 

Trockenes  Ammoniakgas  nimmt  er  unter  Erwärmung  auf,  ohne  dass  da- 
bei Wasser  oder  Alkohol  frei  würden.  Das  so  erhaltene  Produkt  löst  sich  leicht 
In  Wasser  oder  Alkohol,  und  lässt  sich  daraus  unter  der  Luftpumpe  in  blättrigen 
Krystallen  erhalten.  Diese  sind  das  Ammouiaksalz  einer  eigeuthümlich  gepaar- 
ten SO^,  der  Aethaminschwefel säure  (s.  die  Amidsäuren). 

Schweflichts  aures  Aethyloxyd,  SO*  +  AeO  aus  absolutem  Al- 
kohol durch  Chlorschwefel  von  Ebelmen  dargestellt,  ist  eine  farblose, 
nach  Menthaarten  riechende  Flüssigkeit,  von  1,10  spec.  Gew.,  die  bei  160* 
siedet.  Die  Theorie  seiner  Erzeugung  ist  nicht  ganz  aufgeklärt,  nur  so  viel 
gewiss,  dass  dabei  sehr  viel  Salzsäure  frei  wird. 

NAeO.  Lange  bemühte  man  sich  vergeblich,  neutralen  salpetersauren 
Aether  zu  bereiten,  weil  die  Salpetersäure  so  überaus  leicht  Sauerstoff  ab- 
gibt und  gewöhnlich  salpetrige  Säure  beigemischt  enthält.  Vor  sechs  Jahren 
aber  entdeckte  Millon  in  dem  Harnstoff  ein  Mittel,  diese  Hindernisse  zu 
beseitigen;  letztere  Substanz  zerstört  nämlich  sogleich  die  etwa  vorhandene 
oder  auftretende  salpetrige  Säure  und  gestattet  damit  das  Zustandekommen 
und  ünzersetztbleiben  des  salpetersauren  Aethers.  Er  ist  eine  farblose 
angenehm  riechende  Fltlssigkeit,  die  süsslich  schmeckt  und  bei  85®  siedet» 
Spec.  Gew.  1,11.    Höherer  Hitze  ausgesetzt  detonirt  er  heftig. 

NO^-f  AeO  ist  der  schon  lange  bekannte,  aber  mit  Unrecht  so  genannte 
Salpeteräther;  er  ist  salpetrigsaures  Aethyloxyd.  Da  die  Destillation 
von  starkem  Alkohol  mit  Salpetersäure  nicht  ungefährlich  ist  (wegen  Ex- 
plosionen), so  ist  die  Methode  von  Liebig  zu  seiner  Gewinnung  vorzu- 
ziehen; man  entwickelt  aus  Stärkmehl  und  Salpetersäure  salpetrigsaure& 
Gas  und  leitet  dieses  in  kalt  gehaltenen  85procentigen  Alkohol.  Er  ist 
eine  blassgelbe,  nach  Reinetten  riechende  Flüssigkeit,  die  im  völlig  reinen 
Zustand  bei  16®  siedet  und  0,94  spec.  Gew.  hat.     (Im  gewöhnlichen,   mit 
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Aldehyd  ventnreinigteD  Yoikommen  kocht  sie  bei  2P  und  hat  0,88-  spec. 
Gew.).  Zuweilen  zersetzt  er  sich  ohne  wahrnehmbare  VeranlaMung  unter 
Detonation.  Bei  seinem  Einathmen  in  Aetherapparaten  kommen  sehr  frühe 
gefährliche  ErstickungszuflUle. 

Mit  Alkohol  gemischt  wird  dieser  Aether  als  sogenannter  SpifÜu»  nitri  dtdcis 
in  der  Arzneikunde  angewandt  (das  Beiwort  Tersüsst,  dulcU,  ist  bei  den  Aetbei- 
arten  überhaupt  die  alte  pharmazentische  Bezeichnung  ^  verdünnt  mit  Alko- 
hol). Beim  Stehen  an  der  Lnft  wird  der  salpetrige  Aether  schnell  sauer,  indem 
das  Aethyloxyd  sich  zersetzt;  es  soll  dabei  auch  Zackersaore  entstehen. 

Gerhardt  hatte  Tor  einiger  Zeit  dem  sog.  Salpeter&ther  eine  andere  Kon- 
stitation zugeschrieben^  indem  er  ihn  als  die  Nitroverbindung  des  Kohlenwas- 

serstoffs  Aceten  (C*H*)  betrachtete;  und  daher  seine  Formel  durch  ^^4  aus- 
drückte. Aber  Strecker  zeigte  vor  Kurzem,  dass  er  beim  Erhitzen  mit  Kali- 
hydrat in  yerschlossenen  Gefässen  in  salpetrigsaures  Kali  und  Alkohol  zerfallt, 
wodurch  seine  Natur  als  salpetrigsaures  Aethyloxyd  erwiesen  ist.  Immer  scheint 
demselben  etwas  Acetaldehyd  beigemengt  zu  seyn,  indem  sich  Kali  damit  stark 
braun  färbt.  Uebrigens  ist  die  Verwandtschaft  der  salpetrigen  SSure  zum  Ae- 
thyloxyd höchst  bedeutend,  indem  der  Salpeteräther  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur Ton  Kalihydrat  schwierig  zersetzt  wird. 

ClO^  (UeberchlorsSure)  gibt  ein  flüssiges,  angenehm  riechendes  Aether- 
salz,  das  schwerer  als  Wasser  ist,  über  100**  erst  siedet  und  oft  ohne  deut- 
liche Veranlassung  wie  Knallsilber  explodirt. 

Kieseläther  (3  AeO  +  SiO')  (seine  Formel  wird  natürlich  verschieden 
ausfallen,  je  nachdem  man  die  Kieselsäure  SiO,  SiO*  oder  SiO'  schreibt). 
Ebelmen  erhielt  diese  höcht  interessante  Verbindung,  indem  er  fitlssiges 
Kieselsuperchlorid  auf  absoluten  Alkohol  einwirken  liess,  als  eine  farblose 
Flüssigkeit  von  PfeiTermünzgeschmack  und  0,98  spec.  Gew.  Der  Kiesel- 
Äther  (siedet  bei  163®)  verbrennt  mit  weisser  Flamme,  ist  in  "Wasser  anlQs- 
lieh,  scheidet  aber  bei  längerer  Berührung  mit  letzterem  gallertige  Kiesel- 
säure ab.  Lässt  man  den  Aether  an  feuchter  Luft  stehen,  so  zersetzt 
er  sich allmählig,  indem  Alkohol  verdunstet  und  eine  ganz  farblose  und 
klare  Kieselgallerte  sich  absetzt,  um  so  durchsichtiger  und  schöner, 
je  langsamer  die  Zersetzung  vor  sich  geht.  Zuletzt  bildet  diese  Gallerte 
eine  so  harte  Masse,  dass  sie  Glas  ritzt  und  dem  Bergkrystall  äusserst  Ähn- 
lich ist.  Ebelmen  glaubt,  dass  sie  zu  optischen  Zwecken  verwendet 
werden  konnte.  Enthält  der  Kieseläther  bei  dieser  Umsetzung  noch  Kiesel- 
superchlorid, so  entsteht  eine  undurchsichtige  Kieselgallerte,  die  wie  der 
Hydrophan  (ein  Mineral)  im  Wasser  durchsichtig,  beim  Trocknen  undurch- 
sichtig ist.  Farbstoffe,  welche  dem  Kieseläther  zugesetzt  werden,  lassen 
schön  gefärbte  Gläser  entstehen. 

Noch  existlren  2  andere  Verbindungen:  2  AeO  -^  SiO',  eine  farblose  bittere 
Flüssigkeit,  die  bei  300^  siedet ;  und  AeO  -|-  SiO'  eine  glasartige  Masse. 

Kohlensäureäther:  CAeO,  wird  aus  Oxaläther  mit  Natrium  bereitet, 
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ohne  dass  die  Theorie  darüber  klar  wäre:  er  ist  eine  farblose,  angenehm 
riechende vFlüssigkeit  von  0,97  spec.  Gew.,  die  erst  bei  126®  siedet  und 
mit  blauer  Flamme  brennt. 

Margarinäther  ist  fest,  krystalliuisch,  dem  Cholesterin  ähnlich, 
schmilzt  bei21^  Das  Ölsäure  Aethyloxyd  sieht  durchaus  einem  fetten 
Oel  ähnlich,  von  0,87  spec.  Gewicht,  ist  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  und 
Aether  leicht  löslich,  lässt  sich  nicht  ohne  Zersetzung  verflüchtigen.  Es 
ist  in  hohem  Grade  bemerkenswerth,  wie  sehr  die  fettsauren  Aetherarten 
den  fettsauren  Glycerylverbindungen  analog  sind,  um  so  mehr,  da  über- 
haupt das  basische  AeO  mit  dem  Glyceryloxyd  wichtige  chemische  Aehn- 
lichkeiten  darbietet. 

Der  Stearinäther  ist  krystallinisch,  schmilzt  bei  33®  und  ist  nach 
Heintz  C'»H«0'  +  AO. 

Oenanthäther  bildet  einen  Hauptbestandtheil  des  Fuselöls  vom 
Wein-  und  Getreidebranntwein  und  verursacht  den  allen  Weinen  gemein- 
schaftlichen Geruch  ;  am  besten  wird  er  durch  Destillation  von  Weinhefe 
mit  Wasser  gewonnen.  Er  stellt  ein  farbloses  Fluidum  dar  von  wein- 
ähnlichem Gerüche  und  scharfem,  widrigem  Geschmack,  das  bei  228®  (nach 
Delffs  erst  bei  246®)  siedet.  Spec.  Gew.  0,86.  Wahrscheinlich  findet  sich 
in  den  Quittenschaalen  derselbe  Aether,  nach  Wagner  ist  das  Quittenarom 
Pelarg.  AeO. 

Der  buttersaure,  baldriansaure  und  caprylsaure  Aether  be- 
sitzen in  hohem  Grade  den  Ananas-  oder  Rumgeruch  und  alle  drei  werden 
daher  in  der  künstlichen  Rumfabrikation  benützt.  Der  Butteräther  ist  eine 
wasserhelle  Flüssigkeit  von  0,90  spec.  Gew.,  siedet  bei  110®  und  löst  sich 
wenig  in  Wasser.  Val  AeO  hat  ein  spec.  Gew.  von  0,89.  Wahrscheinlich 
besteht  das  Bouquet  gewisser  Bordeauxweine  aus  solchen  Aethern  (Liebig). 

Neuester  Zeit,  besonders  seit  der  Londoner  iDdustrieausstelInng,  kommen 
unter  dem  Namen  der  künstlichen  Fruchtessenzen  sehr  feine  Parfüme 
in  Handel,  die  wesentlich  aus  Aethersalzen  bestehen.  So  ist  das  sog.  Ananas- 
51  eine  Auflösung  von  1  Theil  BÜt  AeO  in  8-10  Th.  Weingeist.  20  Tropfen 
davon  reichen  hin,-  einem  Pfd.  Zucker  einen  starken  Ananasgeschmack  zu  er-^ 
theilen,  wenn  etwas  Gitronen-  oder  Weinsäure  zugesetzt  wird.  Das  sog.  Birn- 
61  ist  eine  wässrige  Lösung  von  essigsaurem  AeO  und  A  Amyluxyd.  Das 
Apfelöl  eine  alkoholische  Lösung  von  baldriansaurem  Amyloxyd. 

Zar  Bereitung  des  But  AeO  wird  1  Pfd.  reiner  But  (aus  Zucker  dargestellt, 
fliehe  But)  mit  1  Pfd.  Alkohol  von  95®  Tralles  und  1  Loth  Vitriolöl  einige 
Stunden  erwärmt,  dann  mit  der  Hälfte  seines  Volums  Wasser  gemischt,  und  die 
sich  oben  abscheidende  Aetherschicht  abgenommen ;  die  schwere  Flüssigkeit  für 

sich  destillirt  liefert  noch  etwas  BuTAeO.     Aller  Aether  zusammen    wird  dann 

« 

durch  Schütteln  mit  Wasser  und  etwas  Soda  von  anhängender  Säure  befreit. 

y.  Aethersäuren. 
Es  sind  dieselben   saure  aauerstof fsaure  Aethersalze,    d.h. 
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Verbindungen  von  sauerstoffsaurem  neutralem  Aether  mit  dem  Hydrat 
derselben  Sanerstoffsäure.  Man  kann  sie  auch  als  gepaarte  Säuren 
betrachten,  indem  sie  grosse  Neigung  haben,  ihr  Hydratwassergegen  eigent- 
liche Basen  auszuwechseln  und  so  sehr  zusammengesetzte  Neutralsalze  zu 
erzeugen.  Die  allgemeine  Formel  dieser  Säuren  ist  (gewöhnlich)  SAeO 
+  SHO  (S  =  1  At.  einer  Sauerstoffsäure).  Die  Aethersäuren  sind,  im  völ- 
ligen Gegensatz  zu  den  neutralen  Aethersalzen,  auch  bei  den  ffüchtigsten 
Bestandthellen,  nicht  ohne  Zersetzung  verflüchtigbar.  Sie  sind 
theils  flüssig,  theils  fest  (krystallisirbar) ,  ziehen  Wasser  aus  der  Luft  an, 
lösen  sich  leicht  in  Wasser,  dagegen  meist  schwierig  in  AlhohoL 
Sie  stellen  meist  starke  Säuren  dar,  welche  sich  direkt  mit  Basen  verbin- 
den, Eisen  und  Zink  unter  Entwicklung  von  H  auflösen,  und  lösliche 
Doppelsalze  bilden.  Man  erhält  sie  fast  immer  durch  unmittelbare  Ver^ 
einigung  der  concentrirten  Säure  mit  dem  Alkohol  und  Erwärmen;  die 
Flüssigkeit  wird  dann  mit  CaO,  BaO  oder  PbO  gesättigt,  die  Lösung  filtriit, 
das  Filtrat  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Schwefelsäure  zersetzt 

In  einigen  Aethersäuren,  die  auch  durch  Behandlung  von  Schwefelsäuie  mit 
Alkohol  entstanden  sind,  scheint  nachher  Unterschwefelsäure  S'O^  ent- 
halten zu  seyn,  indem  sie  bei  höherer  Temperatur  auch  SO^  entwickeln. 

Auch  die  Zahl  der  bekannten  Aethersäuren  ist  jetzt  schon  eine  ziem- 
lich bedeutende,  doch  eine  sehr  viel  kleinere,  als  die  der  neutralen  Aether- 
salze.  Ihre  Existenz  ist,  wie  wir  oben  gesehen  haben,  von  grosser  "Wich- 
tigkeit für  einige  Aethertheorien. 

Aetherschwefelsäure  (Weinschwefelsäure)  SAeO  +  SHO ;  zuerst 
von  Marchand  in  ihrer  Zusammensetzung  richtig  erkannt.  Man  erhält 
sie  durch  Vermischen  von  Alkohol  mit  starker  Schwefelsäure  in  der  Kälte 
und  Verdünnen  der  Mischung  nach  24  Stunden;  durch  Sättigen  mit  koh- 
lensaurem Baryt  wird  sie  von  überschüssiger  Schwefelsäure  befreit,  indem 
diese  mit  Baryt  bekanntlich  ein  ganz  unlösliches  Salz  gibt,  während  der 
ätherschwefelsaure  Baryt  löslich  ist  Durch  vorsichtigen  Zusatz 
von  verdünnter  Schwefelsäure  lässt  sich  der  Baryt  aus  letzterem  entfernen, 
wo  dann  Wasser  an  seine  Stelle  tritt.  —  Sie  ist  eine  ölartige  saure  Flüs- 
sigkeit, welche  bei  140®,  zum  Theil  auch  in  niedrigerer  Temperatur,  sich 
in  Aether  und  w^asserhaltige  Schwefelsäure  zerlegt,  bei  sehr  hoher  Hitze 
aber  auch  andere  Zersetzungsprodukte  liefert.  Die  ätherschwefelsauren 
Salze  sind  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  und  haben  meist  Perl- 
mutterglanz. Bei  der  trockenen  Destillation  ihrer  wasserfreien  Alkalisalze 
erhält  man  neben  Alkohol  ein  Oel,  welches  Aetherol  oder  schweres 
W  e  i  n  ö  1  genannt  worden  ist. 

Das  schwere  Weinöl  lässt  sich  als  Doppelsalz  betrachten  von  tfC  AeO 
-I-  SO^C*H*,  d.  h.  als  eine  Verbindung  von  neutralem  schwefelsaurem  Aether 
mit  schwefelsaurem  Kohlenwasserstoff  CC*H*,  also  von  der  Zusammensetzung  des 
ölbildenden  Gases) ;    man    hat    letzteren    Kohlenwasserstoff   Aetherol  genannt. 
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Bas  schwere  Weinöl  oder  ätherschwefelsaure  Aetherol  ist  bald  grün,  bald  färb' 
loSf  von  1,13  spec.  Gewicht  and  durchdringendem  pfeffermünzähnlichem  Geruch ; 
es  siedet  bei  280^.  Steht  es  längere  Zeit  mit  Wasser  in  Berührung  oder  wird 
es  damit  gekocht,  so  zersetzt  es  sich  wieder  in  Aetherschwefelsäure  unter  Aus- 
scheidung des  ebeugenannten  Aetberols;  dieses  wird  also  durch  Wasser  allmählig 
ans  seiner  schwefelsauren  Doppelverbindung  mit  schwefelsaurem  Aether  aus- 
getrieben und  als  das  sogenannte  leichte  Weinöl  abgeschieden;  das  so  ent- 
standene bloss  aus  C'^H^  bestehende  Oel,  welches  leichter  als  Wasser  ist,  zer- 
fallt nach  einiger  Zeit  von  selbst  in  zwei  isomere  Verbindungen,  die  beide  eine 
dem  leichten  Weinöl  (G^H^)  gleiche  Zusammensetzung  haben;  eine  derselben 
bleibt  flüssig,  stellt  ein  Oel  dar,  die  andere  kampherartige  (Aether in)  schiesst 
in  harten,  farblosen  Säulen  an.  Das  Aetherin  siedet  bei  260**,  das  Oel  (welches 
Aetherol  heisst)  bei  280<>. 

Es  existiren  ausser  der  Aetherschwefelsäure  wohl  noch  einige  gepaarte  Ver- 
bindungen des  schwefelsauren  (oder  unterschwefelsauren)  Aethyloxyds  mit  schwe- 
felsaurem Aetherol,  mit  Wasser  und  sofort;  ferner  auch  der  Aetherschweielsäure 
isomere  oder  polymere  Verbindungen.  Wir  unterlassen  die  Beschreibung  dieser 
complicirten  Verbindungen  im  Einzelneu,  z.B.  der  Aethio  nsäure,  Isae- 
thion  säure  (oder  Aetherunterschwefelsäure),  Garbylschwefelsäure,  Thio- 
melansänre  u.  A.,  weil  sie  wenigstens  vorläufig  kein  besonderes  Interesse  dar- 
bieten nnd  überdiess  von  manchen  unter  ihnen  die  wahre  Konstitution  noch 
nicht  sicher  festgestellt  ist. 

Aetherphosphorsäure:  wasserfreie  Phosphorsäure  gibt  mit  abso- 
lutem Alkohol  oder  mit  Aether  2,  vielleicht  3  Verbindungen,  nämlich 
PO*  +  AeO,  PO*  +  2AeO,  vielleicht  auch  P05  + 3  AeO.  Wir  hätten  so 
die  drei  Repräsentanten  der  dreierlei  Zustände  wasserhaltiger  Phosphor- 
sänre,  nämlich:  a)  Phosphorsäure  oder  PO*-fHO,  b)  Phosphorsäure 
P0*+2H0,  und  c)  Phosphorsäure  PO* +  3  HO,  und  es  müssten  dieselben 
alle  ihrer  Konstitution  nach  als  neutrale  phosphorsaure  Aether  angesehen 
werden;  merkwürdigerweise  aber  sind  sie  sauer  und  verhalten  sich  als 
Säuren  (Vögeli).  P^louze  und  Liebig  betrachten  die  gewöhnliche 
Aetherphosphorsäure  als  PO*  +  AeO  +  2HO,  worin  das  eine  der  2  At.  HO 
gegen  fixe  Basen  ausgetauscht  werden  könne;  hierdurch  ist  ungezwungen 
erklärt,  warum  diese  Aetherphosphorsäure  als  Säure  erscheinen  muss,  da 
das  Wasser  eine  so  schwache  Basis  ist.  Die  Verbindung  von  PO*+3AeO 
sollte  aber  in  diesem  Sinne  neutral  seyn,  da  sie  ein  neutrales  Salz  der  drei 
basischen  PO'  darstellt   und   das  Aethyloxyd   sonst   selbst   die   stärksten 

Säuren  völlig  sättigt 

Die  gewöhnliche  Aetherphosphorsäure  ist  der  Weinschwefelsäure  analog, 
aber  beständiger  als  diese,  indem  sie  in  verdünnter  Lösung  anhaltendes  Sieden 
«rtrigt;  wird  sie  im  concentrirten  Zustand  erwärmt,  so  liefert  sie  zuerst  Aether 
nnd  eiiras  Alkohol,  nachher  Ölbildendes  Gas  und  schweres  Weinöl.  Ihre  Salze 
sind  zum  Theil  in  Wasser  löslich  und  können  selbst  bis  200<^  ohne  Zersetzung 
erhitzt  werden. 
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Ghlorftthyl  Gl  Ae,  leichter  Salzäther.  Wird  bereitet,  indem  man 
gleiche  Theile  concentrirter  Salzsäure  and  AlkoJM  destillirt,  und  ganz  be- 
sonders gut  abkühlt,  da  dieser  Haloidflther  schon  bei  W  siedet ;  er  ist 
farblos,  riecht  etwas  knoblaachartig,  schmeckt  süsslich,  durchdringend,  löst 
sich  in  24  Th.  Wasser  ilnd  brennt  mit  grüner  Flamme.  Interessant  ist  es, 
dass  Gl  Ae  bei  —20^  in  Würfeln  krystallisirt  und  also  dem  GIK  isomorph 
ist.  Ganz  analog  sind  Jod-,  Brom-  und  Fluoräthyl,  von  welchen  das 
Jodäthyl  besonderes  Interesse  erweckt,  weil  es  das  Mittel  zur  Darstellung 
des  Radikals  Aethyl  an  die  Hand  gibt. 

Das  Jodäthyl  wird  dargestellt,  indem  man  7  Th.  Phosphor  mit  35  Th. 
absoluten  Alkohols  in  einem  erkälteten  Gefasse  übergiesst,  und  allmählig  23  Thl. 
Jod  zusetzt  j  die  vom  Bückstande  abgegossene  Flüssigkeit  wird  im  Wasserbad 
destillirt,  das  Destillat  mit  Wasser  gewaschen,  mit  Jod  versetzt,  bis  es  sich  schwach 
färbt  uud  über  Ghlorcalcium  und  Quecksilber   wiederholt  rectiflcirt. 

Es  ist  dann  eine  farblose  Flüssigkeit,  von  1,94  spec.  Gew.,  und  siedet 
bei  64^  Wird  es  mit  fein  zertheiltem  Zink  in  zugeschmolzener  Glasröhre 
erhitzt,  so  zersetzt  es  sich  bei  150^  zu  einer  krystallinischen  Verbindung. 
Jodzink,  und  einer  grossen  Menge  Stherartlg  riechenden  Gases,  welches 
beim  Abbrechen  der  Röhren  unter  Wasser  entströmt  und  aufgefangen  wer- 
den kann.  Das  durch  Schwefelkaliumlösung  gereinigte  Gas  besteht  in 
100  VolumtheiJen  aus  50  Aethyl,  25  Aethylwasserstoflf  (C*fl*  +  H)  und  21 
Ölbildendem  Gas  (C*H*).  Die  letzten  beiden  Gase  nehmen  ihren  UrspruDg 
aus  der  Zersetzung  von  2  Atom  Aethyl  (C*H*)=C*H«+C*H*.  Da  der 
Aethylwasserstoff  und  das  ölbildende  Gas  sich  zuerst  entwickeln,  sind  die 
letzten  Portionen  des  Gases  beinahe  reines  Aethyl.  Von  der  Bildung  des 
Zinkäthyls  aus  der  oben  erwähnten  krystallinischen  Verbindung  werden 
wir  nach  den  Aetherarten  sprechen. 

Wird  das  Jodäthyl  mit  Quecksilber  dem  Sonnenlicht  ausgesetzt, 
so  erzeugt  sich  Hg^J,  später  HgJ  und  ein  Gas ,  welches  nach  der  Analyse  ▼on 
Franklaod  hauptsächlich  aus  Aethyl  G*H^  mit  einer  BeimeDguiig  von  etwu 
ölbildeudem  Gas  und  Aethyl  —  U  besteht.  C^H'J  -f  Hg  s  IHg  +  G*H^  Es  ist 
dieses  eine  nene  merkwürdige  Analogie  zwischen  H  und  den  AlkoholradlkaleD, 
da  JH  auch  durch  das  Sonnenlicht  in  J  und  U  zerfällt. 

Die  Verbindungen  der  Alkoholradikale  mit  1  oder  2  (höchst 
selten,  wie  am  Thialöl  mit  3)  At.  Schwefel  sind  farblose  oder  gelbe 
Flüssigkeiten,  von  starkem  knoblauch-  oder  zwiebelartigem  Gerach,  meist 
schwerer  als  Wasser,  leicht  und  ohne  Zersetzung  zu  destilliren.  In  Wasser 
wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Man  erhält  sie  meist  dorch 
Destillation  von  ätherschwefelsaurem  Kali  mit  den  verschiedenen  Schwe- 
felverbinduugen  des  Kaliums.  Wie  die  Schwefelmetalle  unter  eiöpk  oder 
zuweilen  auch  mit  SH  sich  verbinden,  so  geben  auch  die  SalfarSle  der 
Alkoholradikale  mit  anderen  Schwefel  Verbindungen  Doppel  sali  e 
oder  auch  Sulfhydrüre;  merkwürdig  sind  besonders  auch  die  Verbind- 
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dangen  derselben  mit  Schwefelkohlenstoff,  die  in  verschiedenen  Ver- 
hältnissen vorkommen.  " 

Tiyir  geben  im  NacBslehenden  einige  Beispiele  aus  der  Aethylreihe. 

S  Ae  ist  ein  höchst  d&nnflüssiges,  farbloses  Llaoidam  vom  Gerach  der  Asa  foe- 
tida,  siedet  bei  78^  spec.  Qew.  0,82.  S^Ae,  ein  l^rbloses  Floidum  von  Knob- 
lanchgeruch,  sp.  Gew.  1,6,  siedet  bei  152®.  Ihm  ganz,  ähnlich  ist  das  Thialol 
(von  ^slov  Schwefel,  und  Alkohol),  welches  Sfach  Schwefeläthyl  ist.  SAe+SH, 
Aethylsnlfhydrat  werden  wir  bei  den  Haloidäthersänren  kennen  lernen;  durch 
68  lassen  sich  die  Doppelsalze  von  SAe  mit  S-Metallen  erhalten. 

AeS-f-C/S^  neutrales  schwefelkohlensaures  Schwefeläthyl  ist  neutraler  koh- 
lensaurer Aether,  in  welchem  aller  0  durch  S  vertreten  ist.  CO^SAe  ist  eine 
farblose  ätherisch  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  162®  siedet,  in  Wasser  unlöslich' 
ist  und  weder  durch  verdünnte  Säuren  noch  durch  HgO  verändert  wird  (De- 
bus).  Eine  Reihe  anderer  Schwefelkohlenstoff  enthaltender  Yerbindungen  des 
SAe  gehören  zu  den  Haloidäthersänren. 

Telluraethyl  AeTe  verhält  sich  wie  ein  organisches  Radikal, 
indem  es  sich  gleich  einem  Metall  mit  0,  Gl,  S  u.  s.  w.  verbindet.  Es  wird 
dorch  Destillation  von  TeK  mit  ätherschwefelsaurem  KO  und  etwas  Wasser 
bereitet.  Es  ist  eine  gelbrothe  Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser,  von  höchst 
widrigem  Geruch,  giftig,  siedet  unter  100®  (sein  Dampf  ist  gelb)  nnd  brennt 
mit  weisser  Flamme.    Woehler. 

Durch  NO^  entsteht  daraus  NO^TeAeO,  ein  farbloses,  krystallinisches,  in 
Wasser  lösliches  Salz,  welches  beim  Erhitzen  wie  Schiesspulver  abbrennt.  Beim 
Yermischen  der  Lösung  mit  Salzsäure  scheidet  sich  ein  schweres,  in  Wasser  un- 
lösliches farbloses  Liquidum  aus  (G*H^Te  -{-  Gl).  Telluräthylbromür  ist  ein  blass- 
gelbes schweres  Gel;  TeAe-|-I  ein  orangegelbes  Krystallpulver,  das  bei  50® 
schmilzt,  in  Wasser  wenig  löslich  ist.  —  Telluräthylschwefelsäure  (TeAeGSO^ 
-l-TeAeOHO,  worin  1  At.  HO  das  2te  At.  SG^  zu  vertreten  scheint,  Woehler) 
krystallisirt  in  farblosen  Säulen,  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  sauer.  Die 
Isolirung  der  reinen  Basis  TeAeG  scheint  nicht  ohne  theilweise  Zersetzung 
möglich. 

Auch  das  Selenäthyl  (C*H*Se)  ist  ein  neues  RadikaL  Es  ist  eine 
blassgelbe,  abscheulich  riechende  Flüssigkeit,  viel  schwerer  als  Wasser, 
damit  nicht  mischbar,  verbrennt  beim  Anzünden  mit  rothem  Dampf.  Sein 
Chlorür  ist  physikalisch  dem  Selenäthyl  selbst  ganz  ähnlich,  aber  geruchlos 
and  in  Wasser  etwas  löslich.    Joy. 

£.  Haloidäthersäuren. 

Es  sind  diese  Säuren  Verbindungen  von  Haloidäther  mit 
Haloidwasserstoffsäure.  Einige  Haloidäther  bilden  auch  mit  Schwe- 
felkohlenstoff und  mit  Sauerstoffsäuren  gepaarte  Verbindungen  von  saurer. 
Natur,  ,Ton  denen  Einige  kurz  zuvor  schon  erwähnt  vnirden. 

In  den  Haloidäthersänren  (AeX+XH,  wennX  ein  Haloid  bezeichnet) 
kann  das  Atom  H   der  Haloidwasserstoffsäure  gegen  1  At.  Metall  ansge- 

OrfuiiAe  Gkeai«.    .  17  ^ '     ' 
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•wechselt  werden,  indem  Metalloxyde  mit  diesem  H  Wasser  bilden;  so  ent- 
stehen die  haloidäthersauren  Salze.  Die  merkwfi||igste  jener  Sftnren  ist 
das  Aethylsulfhydrat  (SAe  +  SH),  welches  auch  Mereaptan  (mer- 
corium  captans)  desshalb  geaftnnt  wurde,  weil  es  auf  Qaecksilberoxyd  sa 
energisch  einwirkt*  Man  Dereitet  es  durch  Destillation  von  fltherschwefel- 
saurem  Kalk  mit  Baryümtulfhydrat  (SBa  -f  SH).  Es  ist  gereinigt  eine  farb- 
lose Flüssigkeit  von  durchdringendem  Zwiebelgeruch,  sehr  brennbar,  siedet 
bei  32®  (nach  Liebig).  Nach  seiner  Zusammensetzung  ist  das  Mereaptan 
=  Aethylalkohol,  in  welchem  aller  0  durch  Schwefel  ersetzt  ist. 
Mit  Metalloxyden  ^)  yerbindet  es  sich,  indem  sich  Wasser  erzeugt,  und  zum 
Theil  mit  grosser  Energie  an  der  Stelle  des  einen  Atoms  H  (in  dem  SH} 
Metall  in  die  Verbindung  eintritt;  so  entstehen  dann  wieder  Schwefelsalze, 
d.  h.  Verbindungen  von  Schwefeläthyl  mit  Schwefelmetallen,  z.  B.  SAe 
-{-SHg;  letzteres  Quecksilbersalz  ist  farblos,  fettartig  zähe,  schmilzt  bei 
85".    Durch  Absorption  von  N-gas  wird  das  Mereaptan  blutroth. 

Die  Xanthogen säure  (von  Zeise  so  genannt,  weil  sie  viele  schön  gelbo 
Salze  liefert)  lässt  sich  als  Aetherkohlensäure  betrachten,  in  welcher  beide  CO*' 
Atome  durch  CS*  ersetzt  sind;  sie  hat  die  Formel  AeO-f  2CS^-f  ^^  ^°d  ent- 
steht durch  Eintragen  von  Sckwefelkohlenstoff  in  eine  alkoholische  Losung  von 
Kalihydrat,  Das  so  erhaltene  xanthogensaure  KO  wird  getrocknet  und  durch 
verdünnte  Schwefelsaure  zersetzt. 

Die  Xanthogensaure  ist  ein  farbloses  Oel,  riecht  höchst  unangenehm  zwlebel* 
artig,  schmeckt  scharf,  rothet  anfangs  Lackmus,  bleicht  es  nachher  und  verbrennt 
angezündet  mit  blauer  Flamme.  Sie  treibt  ans  kohlensauren  Salzen  die  CO' 
aus.  Nur  ihre  Verbindungen  mit  Alkali  oder  alkalischen  Erden  sind  in  Wasser 
löslich.  —  Jod  erzeugt  aus  dem  xanthogensauren  KO  ein  Oxydationsprodukt, 
welches  De  bns  Aethylbioxysolfocarbonat  genannt  hat  (G*U'0' 4~ 2  CS*).  Es 
krystallislrt  in  farblosen  Säulen,  welche  senfähnlich  heissend  schmecken,  bei  28* 
schmelzen  und  sich  leicht  in  Aether  lösen.  Durch  seine  Destillation  erhält  man 
das  S.  257  erwähnte  kohlensaure  Schwefeläthyl.  Destillirt  man  xanthogensanree 
KO  mit  wasserfreiem  methylschwefelsauren  Kali,  so  erhält  man  eine  stark  äthe- 
risch, aber  unangenehm  riechende  Flüssigkeit  von  zuckersüssem  Geschmack  und 
folgender  Formel:  (2CS«  +  C*H50  +  C»H30),  d.  h.  schwefelkohlensaures  Aethyl- 
oxyd  mit  schwefelkohlensaurem  Methyloxyd,  ein  sog.  Doppeläther  (s.  S.  348)» 
in  welchem  statt  der  CO':  CS'  vorhanden  ist.    ChanceL 

Wie  Alkohol  und  Aether  mit  manchen  Metallchloriden  kry- 
stallisirbare  Verbindungen  eingehen,  so  liefern  auch  AeS -j* SH  (und 
AeS  allein)  ähnliche  krystaUisirbare  Verbindungen  mit  jenen  Chloriden« 
So  hat  Loir  den  farblosen,  krystallinischen,  bei  90®  schmelzbaren  EOiper 

^)  Die  Salze  des  Aethylsulfhydrats  werden  auch  Mercaptlde  genannt;  dl» 
Alkalisalze  sind  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  die  Mercaptlda  d«r  i«ikw«- 
ren  Metalle  unlöslich  und  meist  gelb  gefärbt,  durch  Behaadlnng  mit  8fi 
werden  sie  in  Schwefelmetall  und  Aethylsulfhydrat  zerlegt. 
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(C*H*S+HgCl)  dargestellt,  indem  er  zu  einer  wässrigen  Snblimatlösung 
etwas  Schwefeläthyl  mischte.  Die  Verbindung  2C*H*S  +  Pta«  liefert 
orangegelbe  Nadeln,  die  bei  108<*  schmelzen,  und  beim  Erhitzen  mit  grü- 
ner, stark  russender  Flamme  verbrennen. 

d.  Aethylverbindungen  mit  H  und  mit  Metallen. 

Der  Aethylwasserstof  f  (C*H*4-H)  ist  ein  farbloses  Gas,  welches 
dem  nachher  zu  beschreibenden  Alkoholradikal  Methyl  ausserordentlich 
ähnlich  ist,  so  dass  es  mehrere  Chemiker  für  damit  identisch  erklärt  haben. 
Es  wird  wie  dieses  unter  einem  Druck  von  20  Atmosphären  noch  nicht 
flüssig,  von  rauchender  Schwefelsäure  nicht  absorbirt,  dagegen  von  abso- 
lutem Aethylalkohol  aufgelöst.  Frankland  suchte  aus  seinem  Verhalten  zu 
Chlor  seine  Verschiedenheit  von  dem  ihm  procentisch  gleich  zusammen- 
gesetzten Methyl  nachzuweisen,  doch  ist  dieses  Verhältniss  noch  nicht  sicher 
aufgeklärt. 

Es  erzeugt  sich  der  Aethylwasserstoff  häufig  neben  Äethyl,  indem 
2  Atome  des  letzteren  in  Aethyl-H  und  in  Ölbildendes  Gas  zerfallen: 

2(C*H'^)=C<H« 
C*H* 
so  findet  es  sich  bei  der  Zersetzung  von  Jodäthyl  im  Sonnenlicht  (unter 
Gegenwart  von  Quecksilber)  neben  dem  Aethyl;  dann  entsteht  es  durch  die 
Einwirkung  von  Zink  auf  Jodäthyl  bei  Gegenwart  von  Wasser  in  beson- 
derer Menge;  endlich  ist  nach  Frankland's  neuesten  Versuchen  das  Gas^ 
welches  durch  Kalium  aus  Cyanäthyl  entsteht,  nicht  Methyl,  sondern  C*H*» 

Vom  grössten  Interesse  ist  das  Verhalten  der  Alkoholradikale 
zu  manchen  Metallen.  Es  gehen  nämlich  die  Alkoholradikale  beson- 
ders in  ihren  Jodverbindungen  mit  einer  Reihe  von  Metallen  höchst  eigen- 
thümliche  Umsetzungen  ein,  wobei  neue  metallhaltige  Radikale  ent- 
stehen, Radikale,  die  C,  H  und  ein  Metall  innig  vereinigt  enthalten  und 
meist  durchaus  die  Rolle  der  Metalle  der  unorganischen  Chemie  überneh- 
men. Diese  neuen  metallhaltigen  Alkoholradikale  haben  zum  Theil  so 
ausgezeichnete  Affinitäten,  dass  sie  sich  unmittelbar  an  das  Ka- 
lium anschliessen,  und  häufig  ihre  Oxyde  rücksichtlich  ihrer  alkali- 
schen Eigenschaften  das  Ammoniak  übertreffen  und  nur  noch  mit  KO  oder 
NaO  sich  vergleichen  lassen.  Die  metallhaltigen  Radikale  sind  meist  dünn- 
flüssige, seltener  ölige  Flüssigkeiten;  viele  von  ihnen  sind  flüchtig,  alle 
brennbar,  einige  entzünden  sich  von  selbst  an  der  Luft.  Die  interessante- 
sten Arbeiten  in  diesem  Kapitel  verdanken  wir  B uns en,  Frankland, 
Löwig.  Wir  besprechen  im  Nachstehenden  die  metallhaltigen  Aethy  1- 
radikale,  von  welchen  die  Zinnäthyle,  die  Stibäthyle,  das  Zinkäthyl,  Wis- 
muthäthyl  bis  jetzt  näher  bekannt  geworden  sind. 

Wismuthäthyl  BiAe'  wird  bereitet,  indem  man  Jodäthyl  auf  Wis- 
muthkalium  unter  starker  Abkühlung  einwirken  lässt.    Es  ist  eine  forbloso 
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dünne  Flüssigkeit  von  1,82  spec.  Gew.,  höchst  widrigem  Geruch;  an  der 
L^ft  stösst  es  dicke  gelbe  Dämpfe  aus  und  entzündet  sich  dann  unter 
schwacher  Explosion  und  Verbreitung  eines  gelben  Rauchs  von  BIO.  Durch 
Erhitzung  oder  rauchende  NO^  zersetzt  es  sich  unter  Explosion;  es  siedet 
schon  unter  60^,  In  Wasser  ganz  unlöslich,  in  Aether  schwer,  in  absol. 
Alkohol  leicht  löslich.  Chemisch  verhält  es  sich  ganz  wiä  ein  Radikal, 
verbindet  sich  direkt  mit  J,  Br  u.  s.  w.,  wenn  sie  in  alkoholischer  Lösung 
damit  zusammenkommen.  Doch  sind  seine  Verbindungen  wenig  konstant. 
Breed. 

Das  Zinkäthyl  3(C*H^Zn)  bildet  sich,  wenn  das  früher  beschriebene 
Jodäthyl  in  der  Hitze  und  in  geschlossenen  Röhren  auf  Zink  einwirkt;  die 
schon  S.  256  erwähnte  krystallinische  Substanz,  welche  hiebei  neben  Aethyl 
und  anderen  Gasen  entsteht,  liefert  bei  der  Destillation  in  einem  mit  H 
gefüllten  Apparat  eine  farblose,  widrig  riechende  Flüssigkeit,  welche  an 
der  Luft  mit  grünlichblauer  Flamme  unter  Entwicklung  einer  dicken  Wolke 
von  Zinkoxyd  verbrennt;  sie  enthält  Zinkäthyl;  ihr  Dampf  scheint  giftig 
zu  seyn.  Lässt  man  das  Zinkäthyl  langsam  0  absorbiren,  so  bildet  sich 
ein  weisses  amorphes  Oxyd  Auch  mit  Cl,  Br  und  J  verbindet  es  sich  di- 
rekt. Durch  Wasser  zerfällt  es  sogleich  in  Zinkoxyd  und  Aethylwasserstoff« 
Frankland.  ' 

Das  Stibäthyl  ^(C*H^)-|-Sb  ist  dem  Antimonwasserstoff  analog 
(6bH^),  in  welchem  3H  durch  3G^H^  ersetzt  sind.  Man  gewinnt  es  aus 
Chlor-  oder  Jodäthyl  durch  Antimonkalium,  wobei  letzteres  in  grossem 
Ueberschusse  angewandt  werden  muss.  Es  ist  ein  wasserklares,  höchst 
dünnflüssiges,  stark  Licht-brechendes  Fluidum,  von  zwiebelartigem  Greruch. 
An  der  Luft  bildet  es  zuerst  einen  dicken  Rauch,  hernach  entzündet  sich 
dieser  und  brennt  mit  blendend  weisser  Flamme.  Es  ist  schwerer  als 
Wasser,  in  diesem  unlöslich,  aber  leicht  löslich  in  Weingeist  und  Aether. 
Mit  concentrirter  Salpetersäure  verbrennt  es  prachtvoll.  Es  siedet  bei  158®. 
An  Verbindungsfähigkeit  übertrifft  es,  das  Kalium,  das  Kakodyl 
und  die  Haloide  ausgenommen,  alle  anderen  Körper.  Es  vereinigt  sich 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  0,  S,  Se  und  den  Salzbildnem  unter 
Wärmeentbindung;  1  At.  Stibäthyl  verbindet  sich  je  mit  2  Atomen  dieser 
Elemente.  Unter  gewissen  Umständen  treten  übrigens  2  At  Aethyl  aus 
ihm  aus  und  es  entsteht  einfach  Aethylantimon  (C^H^-t~^^)}  ^üi  neues 
Radikal,  welches  sich  mit  5  Atomen  eines  anderen  Elements  verbinden 
kann.  LÖwig  und  Schweitzer,  die  Entdecker  dieser  interessanten 
Körper,  nennen  letzteres  Aethylstibyl. 

Das  reine  Stlbäthyloxyd  (G^^Qi&s])  ^0^)  ist  eine  zähe,  wasserheUe»  amor- 
phe Masse,  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  loslich;  stark  bitter,  nicht  giftig^ 
laftbeständig,  nicht  flüchtig.  Darch  Kalium  wird  es  zu  Stibäthyl  redudrt.  Es 
verhält  sich  ganz  wie  eine  unorganische  Basis,  welche  selbst  mit  den  stärksten 
Säuren  krystallisirbare,  bittere  Salze  liefert  (mit  2  Atom^  Sänre), 
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SchwefeUtlbäthyl  (C*'H^'Sb  +  S<)  bildet  ansgezeicbnete  silberglänzende 
Krystalle  Ton  mercaptanähulichem  Gerncbe  und  bitterem  Geschmack.  In  Wasser 
und  Weingeist  leicbt  löslich,  schmilzt  es  über  100^  zn  einer  farblosen  Flüssig- 
keit. Seine  wässrige  Losung  fällt  die  schweren  Metallsalze  als  Schwefelmetalle, 
und  es  eignet  sich  daher  am  besten  zur  Darstellung  der  Stibäthyloxydsalze. 
Ganz  analeg  ist  das  Selenstibäthyl. 

Mit  Jod  verbindet  sich  das  Stibäthyl  so  energisch,  wie  das  Kalium.  Das 
Jodstibäthyl  bildet  farblose  Nadeln  von  bitterem  Geschmack.  Das  Ghlorstib- 
äthyl  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  (C^^H^^Sb  +  Ci^),  von  Terpentingeruch  und 
bitter.    Löwig  und  Schweitzer. 

Ausser  dem  Stibäthyl  existirt  auch  ein  Stibäthylium  (wenigstens 
in  einer  Jodverbindong),  welches  aus  Sb-f'^Ae  besteht,  und  sich  also  zu 
dem  Stibäthyl  wie  NH*  (Ammonium)  zu  NH'  verhält. 

Zinnäthyl e.  Durch  die  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  eine  Legi- 
rung  von  6  Th.  Sn  mit  1  Th.  Na  erzeugt  sich  eine  ganze  Reihe  von  zinn- 
haltigen Kadikalen  und  von  Jodverbindungen  solcher  Radikale,  so  dass 
deren    völlige   Trennung    und   Reinigung    eine    schwierige   Aufgabe   ist 

Löwig  fand  dabei  folgende  Radikale: 

1.  SnAe,  Stannaethyl,  eine  dicke  farblose  Flüssigkeit,  die  bei  — 12<^  noeh 
nicht  fest  wird;  von  1,5  spec.  Gew.  Beim  Verdampfen  seiner  Lösung  an  der 
Luft  scheidet  sich  Stannäthyloxyd  (SnAeO)  als  weisses,  geschmack-  und  geruch- 
loses Pulver  aus;  es  wird  durch  NH^  aus  seinen  Verbindungen  gefällt,  ist  nicht 
flüchtig;  verbrennt  beim  Erhitzen  an  der  Luft  mit  heller  Flamme  und  dickem 
Rauch  von  Zinnoxyd  Seine  Salze  sind  alle  krystallisirbar,  in  Alkohol  und 
Wasser  löslich,  geruchlos,  werden  durch  KO  gefällt,  im  Ueberschuss  desselben 
wieder  gelöst. 

2.  Sn'Ae',  Methylenstannäthyl  von  Löwig  genannt.  Ist  für  sich 
noch  nicht  isolirt;  sein  Oxyd  gleicht  ganz  dem  von  1. 

3.  Sn'Ae^  Methstannäthyl. 

4.  Sn*Ae«  Elaylstannäthyl. 

5.  Sn^Ae^  Acetstannät  hy  1. 

6.  Sn^Ae^  Aethstannäthyl. 

Die  Verbindungen  8  und  6  sind  nur  als  Gemenge  bekannt,  farblos,  von 
1,32  spec.  Gew.  und  flüchtig.  Das  Oxyd  von  3  krystallisirt  in  farblosen 
Säulen,  die  unter  100®  schmelzen  und  sich  allmählig  verflüchtigen.  £s  ist  so 
stark  basisch  als  KO  und  treibt  NH^  aus  seinen  Salzen  aus:  seine  Salze  sind 
schön  krystallisirbar  —  4.  ist  ein  farbloses  Oel  von  1,4  spec.  Gew.;  sein  Oxyd 
ein  weisses,  in  Wasser  unlösliches  Pulver ;  seine  Salze  fühlen  sich  im  trockenen 
Znstand  fettig  an.  5.  wurde  noch  nicht  ganz  rein  erhalten,  ist  ein  schweres 
farbloses  Oel.  Die  Salze  seines  Oxyds  sind  in  Wasser  fast  unlöslich.  6.  ist 
für  sich  nicht  bekannt,  sein  Oxyd  kommt  mit  dem  von  3  überein. 

Löwig  hat  die  obigen  Namen  desshalb  gewählt,  weil  das  Verhältniss 
zwischen  Aethyl-  und  Zinn-Atomen  dem  zwischen  den  C- und  H-Atomen 
in  wohlbekannten  Kohlenwasserstoffen  korrespondirt ;  substituirt  man  nämlich 
in  den  Stannäthylen  die  Aetbylatome  durch  H,  und  die  Sn- Atome  durch  G,   so 
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Ut  Methylenstanoäthyl  gleich  Methylen  G<H^  MethstannAe  &;=  Methyl  €<H^  Elayl- 
«tannAe  =  Elayl  C*H*  u.  s.  w. 

e.  Der  Aldehyd  des  AethylalkohoU  und  die  Aldehyde  im 

Allgemeinen. 

Aldehyd  heisst,  wie  schon  im  Eingang  bemerkt  wurde,  ein  Alkohol 
dem  2  At.  seines  Wasserstoffs  (aus  dem  Radikal)  entzogen  worden  sind, 
da^er  Alkohol  dehydrogenatus.    Liebig. 

In  dem  Aldehyd  der  Aethylgrnppe  ist  diesem  nach  das  Radikal  (C*H^)  Aethyl 
nicht  mehr  enthalten,  sondern  es  ist  darans  ein  einfacheres,  nm  2  At.  H  ärmeres 
Radikal  entstanden,  das  Acetyl  (G^H^),  dessen  Oxydhydrat  (G«HH>  +  HO)  der 
Aethylaldehyd  ist 

Man  hat  aber  diese  zuerst  von  Liebig  gebrauchte  Benennung  später 
weiter  ausgedehnt,  nämlich  auf  eine  Reihe  organischer  Oxyde,  die  durch 
Aufnahme  von  2  At.  0  in  bestimmte  Säuren  übergehen.  Diejenigen  dieser 
Körper,  bei  welchen  bis  jetzt  bloss  die  genannte  Beziehung  zu  einer  Säure, 
aber  nicht  die  zu  einem  Alkohol  erwiesen  ist,  nennt  man  Aldehyde  im 
weiteren  Sinne.  Von  ihnen  ist  der  korrespondirende  Alkohol  nicht 
bekannt,  vielleicht  existirt  häufig  gar  keiner  für  sie.  Alle  Aldehyde  haben, 
wie  Bertagnini  kürzlich  zeigte,  noch  das  Gemeinschaftliche,  dass  sie  mit 
zweifach  schwefligsauren  Alkalien  behandelt,  mit  diesen  Salzen 
krystallinische  Verbindungen  liefern.  Eine  Reihe  von  Aldehyden 
haben  wir  schon  bei  den  fetten  Säuren  C«H«0*  besprochen,  vgl.  S.  182  u.  f. 

Der  Hauptcharakter  der  ächten  Aldehyde  liegt  1)  eben  in 
ihrer  Beziehung  zu  einem  bekannten  Alkohol,  von  dem  sie  sich  durch 
einen  Mindergehalt  von  2  At.  H  unterscheiden,  2)  in  ihrer  Beziehung  zu 
einer  bestimmten  Säure,  die  (als  Hydrat)  nur  durch  einen  Mehrgehalt 
von  2  At.  Sauerstoff  von  dem  entsprechenden  Aldehyd  verschieden  ist. 
Die  Aldehyde  sind  ausgezeichnet;  durch  ihre  grosse  Neigung  zur  hö- 
heren Oxydation  (Säurebildung),  daher  sie  beim  Erwärmen  mit 
Silberoxydlösungen  Silber  metallisch  abscheiden;  femer  da- 
durch, dass  sie  mit  kaustischer  Kalilösung  sich  rothbraun  färben, 
wobei  die  Bildung  eines  braungefärbten  Harzes  statt  hat  (Aldehydharz); 
endlich  dadurch,  dass  sie  mit  Ammoniak  krystallinische  Verbindungen  lie- 
fern (Aldehydammoniak). 

Von  ganz  besonderem  Interesse  sind  eine  Reihe  von  complicirten  Ver- 
bindungen und  Metamorphosen,  die  bis  jetzt  wenigstens  an  einigen  Alde- 
hyden schon  mehr  oder  wehiger  sicher  nachgewiesen  sind  und  wahrscheinlich 
mit  der  Zeit  als  auf  alle  ächten  Aldehyde  ausgedehnt  erwiesen  werden 
dürften.    Wir  meinen 

1.  die  Verbindungen  des  Aldehyd ammoniaks  mit  SO*,  von  der  allge- 
meinen Formel: 

schwefligsaures  Ammoniak  +  schwefligsaures  Aldehyd 

SO^NH^  +  S0=  Aldehyd. 
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Die  bis  Jetzt  bekannten,  hieher  gehörigen  Beispiele  sind  einander  homolog 

und  heissen: 

Tanrin  und  das  ihm  isomere  SO^  Acetaldehyd- 

ammoniak: NH»SO*+SO«C*  H»0  +  HO 

Bchwefligsaures  Oenanthylaldehydammoniak    .     .        NIPSO«+SO«0»*H»30  +  HO 
«chwefligsaures  Caprinaldehydammoniak    .     .     .        NH8S0«  +  S0«C«>H*»0+H0. 

Vergleiche  über  diese  Körper  das  Taurin  und  das  Rautenöl. 

%  Die  Zersetzungen  der  weingeistigen  Lösungen  der  Aldehydammo- 
niake  mit  SH,  siehe  hierüber  Thialdin. 

3.  Die  Umwandlungen  des  Aldehydammoniaks  durch  Blausäure  unter 
Einfluss  von  Säuren.    Das  Nähere  hiertlber  s.  beim  Alanin. 

Man  bezeichnet  die  Aldehyde  bis  jetzt  dadurch,  dass  man  den 
Namen  des  Alkohols  oder  besser  der  Säure,  denen  sie  entsprechen,  vor  das 
Wort  Aldehyd  anfügt,  z.  B.  Aethylaldehyd  oder  Acetaldehyd,  Letztere 
Benennung  ist  aus  zwei  Gründen  zweckmässiger;  erstens  weil  dann  auch 
die  Aldehyde  im  weiteren  Sinne  in  der  Bezeichnung  damit  gleich- 
förmig würden,  da  man  deren  Alkohol  nicht,  wohl  aber  deren  Säure  kennt; 
zweitens  noch  desshalb,  weil  auch  die  ächten  (Alkohol-)  Aldehyde  nicht 
immer  allein  aus  Alkoholen  ihren  Ursprung  nehmen,  sondern  ziemlich 
häufig  als  Oxydationsprodukte  anderer  Stoffe,,  z.  B.  von  ProteYnkörpern 
auftraten,  während  sie  mit  den  correspondirenden  Säuren  durchaus   immer 

iA  nächstem  Zusammenhang  stehen. 

Uebrigens  könnte  man  die  Aldehyde  auch  mit  den  reinen  Aethern  Terglei- 
«hen ;  sie  wären  Aetber,  in  welchen  I  At.  H  ausgetreten  und  durch  1  At.  0  ersetzt 
gedacht  werden  kann :   so  ist  der  Acetaldehyd  C*H*0*, 

das  Aethyloxyd  C*H*0. 

Nach  diesen  allgemeinen  Bemerkungen  über  die  Aldehyde 
gehen  wir  an  die  Schilderung  der  bestgekannten  Species  unter  den  Alde- 
hyden, nämlich  des  Acetaldehyds,  an  dem  sich  ein  Musterbild  der  übrigen, 
weniger  im  Einzelnen  studirten,  Aldehydarten  entwerfen  lässt. 

Acetaldehyd,    der   gewöhnliche   Aldehyd.     Er   entsteht   aus   dem 
Aethylalkohol   und  einzelnen  seiner  Ableitungen,    ausserdem   bei  der  Be- 
handlung von  Protel'nkörpern,  von  Milchsäure  u.  A.  mit  energischen  Oxyda- 
tionsmitteln.   Aus  dem  Aethylalkohol  können  durch  mancherlei  oxydirende 
Einflüsse  2  At.  H  austreten,  wo  dann  eben  der  Acetaldehyd  übrig  bleibt: 
C*H*0  +  HO  Aethylalkohol. 
~H«. 
C*H^O  +H0  =  Acetaldehyd  oder  Acetyloxydhydrat. 

So  wird  er  durch  Destillation  von  Alkohol  mit  sauerstoffabgebenden 
Materien,  z.  B.  Braunstein  und  Schwefelsäure,  durch  den  Contact  von  Pla- 
tinmohr, auch  durch  andere  Verwesungs-Fermente  im  ersten  Stadium  der 
Essigbildung  erzeugt.  Auch  Chlor  liefert  im  Anfange  seiner  Einwirkung 
auf  Alkohol  Aldehyd,  indem  es  mit  2  Atom  H  desselben  Salzsäure  bildet. 
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Er  ist  eine  farblose,  ätherähnlich  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  21®  siedet^ 
von  0,79  spec.  Gewicht,  neutral,  mit  "Wasser,  "Weingeist  und  Aether  in  allen 
Verhältnissen  mischbar,  sehr  brennbar.  Schon  beim  blossen  Stehen  an  der 
•Luft  wird  er  znr  Acetylsäure,  Essigsäure: 

C*H'0  +  HO  Acetaldehyd. 
+  20. 
C*H'0»  +  HO  Essigsäurehydrat. 

Wahrscheinlich  bildet  er  überaU,  wo  der  Aethylalkohol  zur  Essigsäure  wird, 
die  erste  Zwischenstufe,  und  der  erfrischende  Geruch  mancher  Essige  mag 
neben  Essigäthei  öfters  auch  von  Aldehydspuren  herrühren.  Fehlt  es  bei  der 
Essigbereitung  (s.  alsbald  nachher)  an  dem  genügenden  Luftzutritt,  so  erleidet 
man  wegen  der  Flüchtigkeit  dieses  ersten  Oxydationsproduktes  des  Alkohols  häufig 
namhaften  Verlust.  —  Seine  Dämpfe  scheinen  beim  Eiuathmen  dem  Aether  ähn- 
lich zu*  wirken,  erregen  aber  daneben  noch  Brustkrampf  und  Bangigkeiten«  — 
Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  der  Acetaldehyd  beim  Erwärmen  das  Silberoxyd 
reducirt,  hat  Veranlassung  gegeben,  ihn  zum  Versilbern  anzuwenden.  Seine  Ver- 
harzung mit  Kalihydrat  ist  Ursache  der  rothbraunen  Färbung  älterer  alkoholischer 
Kaüosuu$eu  {finctura  Kaiina) ,  indem  sich  hier  aus  dem  Alkohol  allmählig 
etwas  Aldehyd  bildet.  Das  Acetaldehydharz  ist  im  reinen  Znstande  ein 
orangegelbes  Pulver;  im  unreinen  hängt  ihm  etwas  flüchtiges  Oel  an;  es  ist  etwa» 
in  Wasser,  ziemlich  in  Alkohol,  aber  kaum  in  Alkalien  löslich,  neben  ihm  ent- 
steht immer  etwas  Essigsäure  und  Ameisensäure. 

Das  Aldehydammoniak  (G^H^O+HOH-NH^)  wird  zur  Reindarstellung 
des  Acetaldebyds  verwendet;  wenn  man  nämlich  das  Destillat,  welches  man  durch 
Erhitzen  von  40  Th.  Weingeiet  (von  SO^/o),  6  Th.  Braunstein  und  4  Th.  Wasser 
erbalten  hat,  mit  dem  doppelten  Gewicht  Aether  vermischt,  und  dann  Ammoniak- 
gas  einleitet,  so  fällt  eine  krystalliuische  Substanz,  Acetaldehydammoniak,  nieder, 
während  Alkohol,  Aether  and  andere  Beimengungen  flüssig  bleiben.  Die  Krystalle 
sind  rhomboedrisch,  hart,  farblos,  glänzend,  ver{lüchtigbar,  in  Wasser  leicht  lös- 
lich, in  Aether  unlöslich.  Sie  riechen  terpentinähnlich.  Durch  Erhitzen  mit 
wasserhaltiger  SO^  geben  sie  Aldehyd,  dessen  Wasserbeimeqgung  darch  Destilla- 
tion über  Ghlorcalcium  entfernt  wird.  Beim  Liegen  an  der  Luft  und  am  Licht 
werden  die  Aldehydamraoniakkrystalle  braun  und  schmierig;  bei  langem  Liegen 
bildet  sich  daraus  neben  andern  Stoffen  Ameisensäure.  Interessant  ist,  das& 
farbloses  Aldehydammoniak  von  concentrirter  Kalilauge  nicht  zerlegt  wird. 
(Woehler.) 

Es  existiren  einige  dem  Aldehyd  isomere  oder  polymere  Körper,  von  wel- 
chen der  eine  bei  gewöhnlicher,  der  andere  in  niederer  Temperatur  krystallinisch 
erscheint;  beide  entstehen  aus  dem  Aldehyd  ohne  genau  bekannte  Ursache  (Met- 
aldehyde). Wenn  man  Aldehyd  mit  Mineralsäuren  mengt,  so  scheiden  sich  nadei- 
förmige Krystalle  aus,  welche  den  Aldehydgeruch  und  dessen  Mischbarkeit  mit 
Wasser  verloren  haben,  aber  auch  dem  Aldehyd  isomer  sind. 

Darch  Schwefelwasserstoff  erhält  man  aus  wässerigem  Aldehyd  ein  nach 
Knoblauch  riechendes  schweres  Oel,  in  welchem  der  0  des  Acetaldebyds  durch 
Schwefel  ersetzt,  und  überdiess  SH  gebunden  ist;  es  ist  eine  Art  Aldehydmer- 
eaptan  (s.  S.  258)  Weidenbusch. 
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f.   Die  Säure  der  Aethylgrappe. 

Das  Radikal  Acetyl  (A  c),  das  durch  Entziehung  von  2  At.  H  aus  dem 
Aethyl  entstanden  ist,  scheint  sich  in  drei  Verhältnissen  mit  Sauerstoff 
verbinden  zu  können.  C*H^O  +H0  ist,  wie  wir  schon  gesehen  haben,  der 
Acetaldehyd;  ob  auch  das  erste  Acetyloxyd  ohne  Hydratwasser  beste- 
hen kann,  ist  noch  nicht  sicher  ausgemittelt ;  doch  soll  Kalium  mit  Acetyl- 
oxydhydrat  zusammengebracht,  dieses  Oxyd  (AcO)  entstehen  lassen. 

Das  zweite  Oxyd  des  Acetyls  ist  ebenfalls  nur  als  Hydrat,  und 
selbst  als  solches  sehr  wenig  bekannt.  Fs  ist  die  sogenannte  Lampen- 
säure, acetylige  Säure  C*H^02  +  H0.  Sie  soll  beim  Erwärmen  ge- 
wisser leicht  reducirbarer  Metalloxyde  mit  Aldehyd  entstehen,  wobei  ein 
Theil  des  Metalls  als  solches  sich  abscheide,  ein  anderer  mit  dem  höher 
oxydirten  Aldehyd  als  acetyligsaures  Salz  in  Lösung  bleibe.  Ausserdem 
erzeugt  sich  Lampensäure  beim  Erhitzen  von  Platindraht  in  Weingeist- 
oder  Aetherdampf,  neben  Aldehyd  auch  bei  schlechtbrennenden  Weingeist- 
lampen, daher  ihr  Name«  Sie  scheint  immer  von  Essigsäure  begleitet  zu 
werden,  soll  farblos,  flüssig,  stechend  riechend  und  stark  sauer  seyn,  und 
viele  Metalloxyde  beim  Erhitzen  reduciren,  so  dass  Daniell  in  ihr* 
übrigens  irriger  Weise,  Ameisensäure  vermuthete. 

Die  der  Aethylgrupp  e  charakteristische  Säure  ist  das  dritte 
Oxyd  des  Acetyls,  die  Acetyl-  oder  Essigsäure, 

Essigsäure,  A  (acidum  aceticum)  C*H'0'*  +  HO. 

Wir  haben  schon  bei  den  Aldehyden  gesehen,  dass  dieselben  nicht 
ausschliesslich  nur  aus  dem  ihnen  entsprechenden  Alkohol,  sondern  auch 
zuweilen  aus  ganz  anderen  Stoffen  gewonnen  werden  können ;  diese  That- 
sache  findet  bei  den  den  einzelnen  Alkoholen  entsprechenden  Säuren  noch 
in  viel  ausgedehnterem  Maasse  statt.  So  entsteht  die  für  die  Aethylgruppe 
bezeichnende  Essigsäure  zwar  hauptsächlich  aus  Aethylalkohol,  doch  aus- 
serdem noch  bei  sehr  mannigfachen  Zersetzui^svorgängen  anderer  Körper^ 
namentlich  durch  die  trockene  Destillation  von  Kohlenhydraten,  durch  Ein- 
wirkung von  Kalihydrat  auf  Cyanmethyl  sowie  auf  manche  organische 
Säuren,  die  vielleicht  als  gepaarte  Verbindungen  von  Essigsäure,  Kleesäure 
und  anderen  einfacheren  organischen  Säuren  sich  betrachten  lassen  (Du- 
masj;  bei  der  Einwirkung  von  Kali  auf  Dichloräthylamin  (s.  die  Alka- 
loide);  bei  der  Behandlung  von  Protei'nstoffen,  von  Leim  u.  A.  mit  kräf- 
tigen Oxydationsmitteln;  in  besonderer  Menge  noch  bei  der  Gährung  von 
Meeralgen  (z.  B.  Fucus  vesicidosus)  mit  Wasser  und  etwas  Kalk,  am  besten 
bei  einer  Temperatur  zwischen  32  und  35®.  Stenhouse.  Verschiedene 
aus  Aethylalkohol  abgeleitete  Stoffe  geben  ebenfalls  häufig  Essigsäure. 
Beim  Keimen  soll  Essigsäure  entstehen  (durch  Oxydation  von  Kohlenhy- 
draten des  Saamens  ?).    In  vielen  Pflanzen   kommen   «m^a\vt^  ^äää  ^vjrt 
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(Vaaquelin),  und  manchmal  wurde  sie  auch  schon  in  thierischen  Flüs- 
sigkeiten aufgefunden,  so  im  Harn,  im  Leberthran  u.  A. 

Die  3  homologen  Säuren  Acrylsäure,  Angelicasäure,  Oelsäure 
zerfallen  unter  Einfluss  von  schmelzendem  Kali  in  A  und  je  eine  andere 
homologe  Säure  nach  folgenden  Formeln  (Chiozza): 

Essigsäure  Ameisens. 

Acryl   C«  H*  0*  +  4H0  =    ^H*0*     +  CMp^  +  2H 

Metacetons. 


Angel  C*«H«  0*  +  4H0  =     C*H*0*      +  C«  H»  0*    +  2H 

Aethals. 

OT        C5«KP*0*  +  4H0  =    C*H*0*      +  O^^H«^*    +  2H. 

Nach  seiner  Zusammensetzung  schliesst  sich  das  Essigsäurehydrat  der 
bei  den  Fettsäuren  speciell  erörterten  Säurenreihe  C«>Hn+Ü*  an,  es  ist 
nämlich  C*H*0*  und  bildet  das  oberste  Glied  derjenigen  Säuren  dieser 
Reihe,  die  gar  keine  physikalische  Uebereinstimmung  mit  fetten  Substanzen 
zeigen-,  das  unterste  Glied  ist  die  Ameisensäure.  Wir  haben  des  Acetins 
(K  Glyceryloxyds)  schon  Seite  204  Erwähnung  gethan. 

Auch  als  saures  Kohlenhydrat,  analog  der  Milchsäure,  Chinasäure,  lässt 
sich  die  A  betrachten.  —  Manche  Wahrscheinlichkeltsgründe  sprechen  daf&r, 
dass  A  eine  mit  Methyl  gepaarte  Kleesäure  sey,  C*H'  +  C*0*  +  aq;  es 
kann  nämlich  aus  essigsaurem  Ammoniak  Gyanmethyl,  und  ans  dieser  Substanz 
wieder  ersteies  Salz  gewonnen  werden;  ferner  zerfällt  die  A  im  Kreise  des  gal- 
Tanischen  Stroms  in  Methyl  und  CO^ 

Die  völlig  reine  Essigsäure  ist  eine  farblose,  stark  riechende,  ätzend 
saure  Flüssigkeit,  die  bei  +4®  zu  blättrigen  Krystallen  erstarrt,  welche 
dann  erst  bei  + 16<*  wieder  schmelzen.  Sie  siedet  bei  120*  und  ihr  Dampf 
brennt  angezündet  mit  blauer  Flamme.  Mit  Wasser,  Alkohol,  Aether  und 
manchen  ätherischen  Oelen  mischt  sie  sich  nacb  allen  Verhältnissen.  Mit 
Wasser  bildet  sie  wahrscheinlich  ^mehrere  Verbindungen;  hieraus  erklärt 
sich  am  ungezwungensten  die  sonst  kaum  l^egreifliche  Erscheinung,  dass 
ihr  einfaches  Hydrat,  und  wieder  eine  A,  die  10  At.  Wasser  aufgenommen 
bat,  dasselbe  specifische  Gewicht  besitzen,  so  dass  durch  letzteres  die  Stärke 
der  A  in  -keiner  Weise  angegeben  ist.  Ihre  wässerige  Lösung  zersetzt  sich, 
wie  die  der  meisten  organischen  Säuren,    bei  Gegenwart  von  organischen 

Körpern  unter  Schimmelbildung. 

Wasserfreie  Essigsäure  G^H^O^  Essigsäure-Anhydrid  erhält  man 
nach  Gerhardt,  wenn  man  Chlorbenzoyl  (s.  die  Benzoylreihe)  mit  geschmol- 
zenem "aKO  auf  130*  erwärmt;  es  erzeugt  sich  schnell  CIK  und  eine  Verbindung 
von  Benzoesäure  mit  Essigsäure;  erhitzt  man  weiter,  so  destillirt  eine  farblose, 
dünne,  das  Licht  stark  brechende  Flüssigkeit  über,  welche  äusserst  stark,  stärker 
als  Eisessig  und  zugleich  den  Weissdornblüthen  ähnlich  riecht  und  aus  C'^H'O^ 
besteht.  Sie  kocht  konstant  bei  197®,  ist  schwerer  als  Wasser,  und  mischt  sich 
nur  langsam  damit;  warmes  Wasser  gibt  ihr  schnell  die  Säurecbaraktere  wieder, 
indom  es  sie  in  G*H*0*  umwandelt. 
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Die  essigsauren  Salze  sind  meist  in  Wasser  leicht  löslich  und 
krystallisirbar ;  nur  das  essigsaure  Wolfram-  und  Molybdänoxydsalz  sind 
unlöslich,  das  Silber-  und  Quecksilberoxydulsalz  schwer  löslich.  Mit 
Schwefelsäure  entwickeln  sie  beim  Erwärmen  Essiggeruch,  mit  Alkohol 
und  Schwefelsäure  erwärmt,  den  lieblichen  Essigäthergeruch.  Das  Silber* 
und  Quecksilbersalz  wird  bei  geringem  Erwärmen  durchaus  nicht  reducirt 
CUnterschied  von  der  Ameisensäure).  Durch  trockene  Destillation  vieler 
essigsauren  Salze  entsteht  das  Aceton  (siehe  über  die  Körper  dieser  Art 
S.  224),  d.  h.  eine  in  manchen  Beziehungen  dem  Aethylalkohol  nicht  un- 
ähnliche Flüssigkeit,  die  bei  55^  siedet,  und  nach  ihrer  einfachsten  Formel 
C^H'O  ist;  nach  Kane  ist  sie  eine  Alkoholart,  worüber  am  Schlüsse  dieser 
Familie  die  Rede  seyn  soll. 

Der  Essig  ist  wesentlich  eine  durch  Wasser  sehr  verdünnte  Essig- 
säure, der  aber  gewöhnlich  noch  andere  Stoffe  beigemengt  sind,  die,  Je 
nach  dem  Material,  aus  welchem  der  Essig  bereitet  worden  verschieden 
Bind.  Seine  Haupteigenschaften  verleiht  dem  Essig  aber  die  Essigsäure, 
von  welcher  er  gewöhnlich  2— 3®/o  enthält.  Durch  die  übrigen  Beimengun- 
gen erhält  der  Essig  seine  Färbuugen,  und  gewisse  Geruchs-  oder  Ge- 
schmacksabänderungen. Seine  Prüfung  wird  nach  der  Beschreibung  der 
Darstellung  des  Essigs  und  der  Essigsäure  besprochen  werden. 

Die  Bereitung  der  Essigsäure  (und  damit  auch  des  Essigs)  im 
Grossen,  beruht  auf  zweierlei  Methoden,  nämlich  aa)  der  Verwesung 
von  verdünntem  Alkohol  und  solchen  enthaltenden  Flüssigkeiten,  ßß)  auf 
der  trockenen  Destillation  des  Holzes. 

au.  Essigsäureb  ildung  aus  Alkohol. 

Sie  besteht  wesentlich  in  einem  Oxydationspro cesse,  in  welchem  zwei 
Perioden  unterschieden  werden  müssen,  wenn  sie  gleich  in  der  Praxis  ge- 
wöhnlich einander  begleiten  und  unmerklich  in  einander  verfliessen.  Die 
•erste  Periode  ist  die  der  Wasserstoffentziehung,  indirekten 
Oxydation,  wobei  der  Acetaldehyd  entsteht;  die  zweite  ist  die  der 
direkten  Oxydation,  wobei  der  Aldehyd  noch  2  At.  Sauerstoff  aus 
der  Luft  nimmt. 

C*H*0  +H0  wird  zuerst 
C*H^O  +H0,  und  nachher 
C*H30^  +  H0. 

Wir  haben  schon  beim  Acetaldehyd  gesehen,  dass  die  Entwasserstof- 
fung  des  Alkohols  auf  verschiedene  Weise  durch  rein  chemisch  wirkende 
Agentien  erreicht  werden  kann.  Bei  der  hier  zu  besprechenden  Bildung 
von  Essigsäure  aus  Alkohol  ist  dieses  nicht  der  Fall,  sondern  man  bedient 
sich  als  wohlfeilsten  Oxydationsmittels  für  letzteren  des  0  der  Luft; 
dieser  wirkt  aber  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  reinen  wie  auf 
wässerigen  Alkohol  nicht  ein,    wohl  aber  bei  Betheiligun^  ^^^V^'s»^^ 
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diitter  Substanzen,  die  hier  ganz  die  Rolle  eines  Ferments  ttbemeli- 
men.  Sie  bewirken  durch  ihre  blosse  Gegenwart  oder  ihre  eigene  Um- 
setzung das  Zerfallen  des  Alkohols  in  Aldehyd  und  Wasserstoff,  wobei 
aber  zum  Unterschied  von  den  reinen  GährungsvorgSngen  der  0  der  Luft 
alsbald  auf  die  Gfthrungsprodukte  oxydirend  einwirkt,  nSmlich  mit  2  At.  H 
Wasser,  und  dann  mit  dem  Aldehyd  Essigsäure  bildet. 

Die  Bedingungen  dieser  Verwesung  des  Alkohols  sind:  Wasser, 
Luft,  eine  dritte  Substanz  (Terment)  und  eine  Temperatur  zwischen  12 
und  3Ö®;  der  Luftzutritt  hat  hiebe!  natürlich  den  Process  nicht  nur  einzu- 
leiten, sondern  auch  fortzuführen.  Das  Verwesungsmaterial  schliesst  in  der 
Form,  in  welcher  es  gewöhnlich  zur  Essigbereitung  angewandt  wird,  schon 
das  Ferment  ein,  so  bei  Bier,  geringen  Weinen,  Obstmost  u.  A.  Die  geeig- 
netste Temperatur  dabei  ist  die  zwischen  20  und  35®.  Hierauf  beruht  das 
altherkömmliche  Verfahren,  alkoholhaltige  Getränke  von  geringem  Werthe 
auf  langsame  Art  in  Essig  überzuführen,  eine  Ueberführung,  die  bei  sol- 
chen Flüssigkeiten  oft  genug  ohne  alles  äussere  Zuthun,  ja 'gegen  den 
Willen  der  Besitzer  stattfindet.  Abschliessen  der  Luft,  Gegenwart  von  leicht 
-oxydablen  Substanzen,  wie  schweflichter  Säure,  Ausscheidung  der  zur 
Fermentbildung  geneigten  organischen  Stoffe  und  sofort,  dienen  in  letzteren 
Fällen  dazu,  das  Sauerwerden  Jener  Flüssigkeiten  zu  verhindern  oder  zu 
verzögern;  die  entgegengesetzten  Umstände,  in  zweckmässiger  Weise  herbei- 
geführt, befördern  natürlich  die  Essigbildung. 

Von  den  Essigfermenten  sind  die  meisten  organischer  Natur,  und  diese 
bestehen  wohl  grösstentheils  in  sich  umsetzenden  Protetnstoffen,  vielleicht 
auch  in  sich  zersetzender  Holzfaser.  Von  den  unorganischen  ist  der  Pla- 
tinmohr hervorzuheben,  der  mit  Weingeistdampf  und  feuchter  Luft  in  Be- 
rührung, ersteren  rasch  in  Aldehyd  und  Essigsäure  umwandelt.  Hobel- 
späne, Pflanzeneiweiss,  Hefe,  Essig  selbst,  vegetabilische  Abfälle  verschie- 
dener Art  sind  Beispiele  der  gewöhnlicheren  organischen  Essigfermente. 

Die  Methode  der  Schnellessigfabrikation  gründet  sich  auf  eine  der 
Theorie  angemesseDste,  möglichst  vervollkommnete  Anwendung  aller  der  Mittel, 
welche  die  AlkohoWerwesnog  schnell  und  vollständig  erreichen  lassen.  Maa 
bringt  dabei  einen  gehörig  verdünnten  Weingeist  bei  in  kleinem  Räume  thunlichst 
vergrösserter  Oberfläche  mit  der  atmosphärischen  Luft  in  Berührung,  und  ver- 
wendet zur  Herstellung  der  grossen  Berührungsfläche  eine  Substanz,  die  im  feuch- 
ten Zustande  gerade  auch  das  Essigferment  bildet;  zugleich  wird  f&r  die  geeig- 
nete Temperatur  möglichst  Sorge  getragen.  Vf  agenmann's  sinnreicher  Apparat, 
der  sich  zugleich  durch  ziemliche  Wohlfeilheit  auszeichnet,  erreicht  die  angege- 
benen Bedingungen  auf  folgende  Weise  :  Man  wählt  6 — 8  Fuss  hohe  Fässer,  die 
innerhalb,  2  Zoll  über  dem  gewöhnlichen  Boden,  noch  einen  zweiten  durch- 
löcherten Boden  haben.  Auf  dem  letzteren  werden  mit  Essig  durchtränkte  reine 
Buchenholzspäne  gelinde  eingedrückt,  bis  das  Fass  nahezu  voll  ist.  Statt  des 
oberen  Bodens  wird   in  das  Fass    ein    cylindrischer  Bebälter  eingefügt,    dessen 


Essigsäure.  269 

Boden  viele  feine  Locher  enthält;  diese  sind  mit  Bindfaden  aasgefallt,  welche 
oberhalb  einen  Knoten  haben,  damit  sie  nicht  durchfalleo,  and  dazu  dienen,  den 
zuoberst  aufgegossenen  Weingeist  laugsam  in  das  Fass  zu  leiten.  8 — 12  Zoll 
vom  unteren  Boden  sind  an  den  Seitenwandungen  des  Fasses  Löcher  eingebohrt, 
in  welchen  kurze,  in  rechtem  Winkel  nach  aufwärts  gebogene  Glasröhren  stecken ; 
durch  sie  strömt  die  äussere  Luft  ein,  und  die  Aufwärtsbiegung  der  Glasröhren 
verhindert  das  Ausfliessen..  In  dem  siebförmigen  Boden  des  oben  angebrachten 
Gylinders  befinden  sich  einige  offene  aufrechte  Glasröhren  eingesteckt,  welche 
noch  in  das  Fass  reichen,  aber  über  die  Flüssigkeit  hinaus  in  die  Luft  münden ; 
sie  stellen  das  Kamin  des  Apparates  dar,  indem  dltt  au  Sauerstoff  verarmte  und 
erwärmte  Luft  aus  dem  Inuenraume  des  Fasses  durch  sie  entweichen  kann. 
Doch  fand  Knapp,  dass  von  dem  einströmenden  0  der  Luft  kaum  Yio  "^^^^ 
braucht  wird,  ^/iq  aber  unverändert  wieder  austreten.  In  das  beschriebenermassen 
zugerichtete  Fass  wird  nun  die  sogenannte  Essigmischung  (z.  B.  1  Theil  Brannt- 
wein von  öO^/o  und  6  Theile  Wasser)  eingegossen  und  durchsickern  gelassen; 
die  auf  dem  unteren  Boden  angekommene  Flüssigkeit  fliesst  hier  durch  eine 
Glasröhre  aus,  und  wird  mehrmals  wieder  auf  dasselbe  Fass  oben  aufgegossen, 
bis  ihr  Weingeist  ganz  in  Essigsäure  verwandelt  ist.  Gewöhnlich  ist  mit  drei- 
maligem Durchsickern  der  Essig  fertig,  was  in  drei  Tagen  geschehen  kann.  Die 
Temperatur  im  Innern  der  Fässer  steigt  auf  30—40®.  wodurch  darin  eine  Luft- 
strömung von  unten  nach  oben  erfolgt;  da  nun  mit  dieser  Luft  Weingeist  und 
Aldehyd  verdampft,  so  hat  man  in  England  angefangen,  die  Luft  von  oben  nach 
unten  mittelst  einer  Luftpumpe  durchzutreiben,  und  in  Wasser  zu  leiten,  wel- 
ches zur  neuen  Essigmischung  benützt  wird. 

Der  Essig  der  Schnellessigfabriken  enthält  immer  etwas  Alkohol.  In  der 
Essigsäure  findet  sich  Alkohol,  Aldehyd  und  A  in  der  Luft.  Auch  stark  fusel- 
haltiger  Kartoffelbranntwein  liefert  fuselfreien  Essig;  wie  Doebereiner  zeigte 
desshalb  weil  sein  Fuselöl  zu  Yal  wird. 

ßß,  Essigsäurebildung  durch  trockene  Destillation  des  Holzes 

(MoUerat's  Verfahren). 
Die  bei  dieser  Operation  zuerst  übergehende,  besonders  bei  Buchen-  und 
Birkenholz  an  Essigsäure  reiche,  wässerige  Flüssigkeit  ist  unter  dem  Namen  roher 
Holzessig  bekannt,  und  stellt  ein  Gemisch  von  Wasser,  Holzgeist,  Essigsäure  und 
brenzlichen  Gelen  dar.  Man  sättigt  dieselbe  mit  Kalk,  wobei  sich  derjenige 
Theil  von  Brandöl  abscheidet,  der  durch  freie  Essigsäure  gelöst  war.  Nach  Ent- 
fernung dieses  Gels  durch  Schaumlöffel  wird  die  unreine  Lösung  von  essigsaurem. 
Kalk  bis  zu  einem  speciflschen  Gewicht  von  1,116  abgedampft  und  mit  Glauber- 
salz (schwefelsaurem  Natron  versetzt;  ^)  es  entstehen  so  essigsaures  Natron  und 
schwerlöslicher  Gyps  *,  die  von  letzterem  abgepresste  Lösung  des  Natronsalzes  wird 
wiederholt  zur  Krystallisation  abgedampft.  Nun  werden  die  gesammelten  Kry- 
stalle  vorsichtig  in  gusseisernen  Kesseln  (etwa  24  Stunden  lang)  geröstet; 
diese  Operation  ist  der  schwierigste  Theil  der  ganzen  Darstellung,  denn  bei  zu. 
starkem  Erhitzen  wird  auch  das  essigsaure  Natron  zerstört,  und  bei  zusehwacheia 


*)  Es  wird  dieser  Umweg  zur  Bereitung  von  essigsaurem  Natron  nur  desshalb 
eingeschlagen,  weil  das  Sättigen  mit  Soda  oft  zu  theuer  käme.  ' 
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aung  kommt.  —  Der  Bleiessig  ist  dreifach  basisches  Salz  (A-|-3PbO) 
und  wird  darch  Digestion  von  Bleizackerlösung  mit  feingepulvertem  Blei- 
oxyd bereitet;  die  Flüssigkeit  reagirt  alkalisch  und  wird  mit  Yortheil  zur 
Darstellung  von  CO'PbO,  ausserdem  als  äusseres  Heilmittel  benutzt  (so  bei 
Verbrennungen,  Frostbeulen  u.  A.). 

Durch  Vermischen  mit  Brunnenwasser  und  etwas  Weingeist  entsteht  daraus 
die  sogenannt«  Aqua  Goulctrdij  eine  durch  kohlensaures  und  schwefelsaures  Blei- 
oxyd weiss  getrfibte  Flüssigkeit,  die  in  der  Chirurgie  häufige  Anwendung  findet. 

Noch  zahlreicher  als  die  Bleisalze  sind  die  essigsauren  Kupfer- 
Verbindungen.  Das  neutrale  Salz  erhält  mau  durch  Auflösen  von  Kupfer- 
oxyd  in  Essigsäure  und  Abdampfen ;  es  schiesst  in  schönen  dunkelgrfinen 
Krystallen  mit  1  At.  Wasser  an,  und  wird  zum  Malen  unter  dem  wider- 
sinnigen Namen  destillirter  Grünspan  benutzt.  Essig  löst  beim  Kochen  in 
blanken  Kupfergefässen  kein  Metall  auf,  wohl  aber  wenn  er  bei  Luftzutritt 
längere  Zeit  darin  steht,  wo  sich  Grünspan  erzeugt.  Manche  Vergiftungen 
(Kupferkoliken)  sind  auf  diese  Art  entstanden,  ja  man  hat  schon  grüne  mit 
Essig  eingemachte  Pflanzentheile  absichtlich  in  Kupfergefässen  behandelt, 
um  sie  schön  grün  aufbewahren  zu  können!  —  Der  Grünspan  des  Han- 
dels ist  ein  basisches  Salz,  das  nach  Berzelius  betrachtet  werden  kann 
als  XCuO -l-CuOHO-f-Krystallwasser,  wonach  die  Hälfte  des  Kupfers  als' 
Oxydhydrat  darin  vorfindlich  ist. 

Man  gewinnt  den  Grünspan  besonders  im  südlichen  Frankreich,  indem  man 
die  Traubenhülsen  und  Stiele  in  die  Essiggährung  bringt  und  dann  mit  Kupfer- 
platten schichtet ;  nach  3 — 4  Wochen  werden  letztere  herausgenommen,  in  Wasser' 
getaucht  und  einige  Tage  der  Luft  ausgesetzt,  worauf  man  die  Grfinspandecke 
mit  kupfernen  Messern  abschabt.  In  anderen  Ländern  schichtet  man  Kupfer- 
platten  mit  in  Essig  getauchten  Tüchern.  Der  Grünspan  enthält  oft  ünreinig- 
keiten,  die  von  seiner  Bereitung  herrühren  (Hülsen  u.  A.),  und  kommt  in  einer 
blaugrünen  und  einer  rein  grünen  Modification  vor.  Durch  längeres  Behandeln 
mit  Wasser  zerfällt  er  in  neutrales  und  noch  basischeres  schwarzes  Salz.  Das 
Sehwein  furter  Grün  ist  eine  Verbindung  von  essigsaurem  Kupferoxyd  mit 
mrsenichtsaurem  Kupferoxyd  (Scheele'schem  Grün)  und  sehr  giftig;  man  bereitet 
diese  prächtige  Farbe,  indem  man  Grünspan  mit  Wasser  zu  einem  Brei  anrührt 
und  diesen  in  eine  kochende  Losung  von  arseniger  Säure  einträgt.  Es  kommt 
im  Handel  in  sehr  vielen  Nuancen  vor,  je  nachdem  es  krystallisirt  oder  amorph 
ist  (letzteres  ist  das  englische  Grün);  dann  mit  gtiben  Zusätzen  (Papageiengrün, 
Neuwiedergrün).  Oft  ist  auch  noch  freie  arsenige  Säure  darin,  die  mit  kochen- 
dem Wasser  daraus  gelöst  werden  kann.  Die  Anwendung  des  Schweinfurter 
Grüns  in  der  Tapetenfabrikation  hat  oft  (durch  den  arsenikalischen  Staub)  be- 
deutende Gesundheitsstörungen  der  damit  beschäftigten  Arbeiter  zur  Folge,  und 
man  hat  daher  mit  Recht  die  Benützung  anderer  grünen  Farben  (besonders  von 
unschädlichen  Gemischen  von  Blau  nnd  Gdb)  an  seiner  Stelle  empfbhlen;  doch 
ist  keine  ebenso  prächtige  und  dauerhafte  Farbe  bis  jetzt  bekannt  Die  mit 
Jenen  ArsenCarben  bereiteten  Tapeten  haben  übefdiess  bcIhmi  in  lte<Aten  Zlm- 
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inern  Erkrankungen  herrorgebracht ;  os  scheint  durch  die  Vermoderung  solchen 
tTapetenmaterials  eine  flüchtige  Arsenverbindung,  wahrscheinlich  Arsen  Wasserstoff 
frei  zu  werden.  Es  Tersteht  sich  von  selbst,  dass  weder  Grünspan  noch  Schwein- 
furter  Grün  für  Oonditor-  oder  Kinderspielwaaren  als  Färbmittel  verwendet 
werden  dürfen. 

Egsigsaures  Quecksilberoxydul  krystallisirt  in  glimmerartigen 
Schuppen  und  löst  sich  in  33  Theilen  Wassers;    essigsaures  Silber-' 
oxyd,  das  perlmuttergl ätzende  Krys lalle  bildet,  löst  sich  erst  in  100  Thei- 
len "Wassers. 

Essigäther  (AAeO).  Findet  sich  vielleicht  in  einigen  edlen  Obst- 
sorten und  Weinen  gebildet,  spurweise  auch  in  dem  aus  Alkohol  gewon- 
nenen Essig.  Man  bereitet  ihn  durch  Destillation  von  16  Th.  entwässerten 
Bleizuckers,  5V2  Th.  Schwefelsäure  und  4V2  Th.  Weingeist.  Durch  Schütteln 
mit  Wasser,  kohlensaurem  Natron  und  endlich  durch  Destillation  über 
Chlorcalcium  wird  er  rein  dargestellt.  Er  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von 
lieblichem  Obstgeruch  und  brennendem  Geschmack,  0,91  sp.  Gew.;  löst 
sich  in  7V2  Th.  Wasers,  siedet  bei  74**  und  ist  leicht  entzündlich.  Physio- 
logisch scheint  er  wie  reines  AeO  zu  wirken. 

Der  sogenannte  Acetal,  eine  ätherische  Flüssigkeit,  welche  neben  Aldehyd 
und  A  beim  Kontakt  von  Weingeistdampf  nnd  Platinschwarz  entsteht,  ist  nach 
einigen  dreifach  basischer  Essigäther  (A  -f-  3  AeO) ,  nach  anderen  eine  Yerbin- 
dnog  von  AeO  und  Acetaldebyd ;  durch  längere  Einwirkung  des  Platinmohrs 
wird  er  zu  Essigsäure.  —  Ein  Gemisch  von  Essigäther,  essigsaurem  Eisenoxyd 
und  Weingeist  ist  die  offlcinelle  Klaprothische  Eisentinktur;  ein  Gemeng 
von  I  Th.  A  AeO  mit  3  Th.  Weingeist  der  Spiritus  acetico  -  aethereus  der 
Pharmacie. 

g.   Die  wichtigsten  Zersetznngs-  und  Substitutionsprodukte 

aus  der  Aethylgrupp  e. 
Der  Aethylalkohol  und  die  aus  ihm  abgeleiteten  Körper,  wie  die 
Aether,  der  Acetaldebyd,  und  auch  die  Essigsäure  erleiden  unter  Einwir- 
kung kräftiger  Agentien  mancherlei  und  oft  sehr  interessante  Umänderungen. 
Es  sind  die  letzteren  im  Ganzen  von  zweierlei  Art:  entweder  bleibt  da» 
Radikal  Aethyl  oder  Aoetyl  dabei  unverändert,  wenigstens  als 
Typus,  d.  h.  es  bleibt  eine  Atomengruppe  C*H5  oder  C*H^  worin  übri^ 
gens  der  Wasserstoff  ausgewechselt ,  durch  gewisse  andere  Elemente  ia 
äquivalenter  Menge  ersetzt  werden  kann;  —  oder  aber  es  wird  das  Radi- 
kal selbst  verändert',  es  wird  ihm  Wasserstoff  entzogen,  ohne  das» 
derselbe  wieder  ersetzt  würde,  es  entstehen  damit  Verbindungen  von  neuen 
Radikalen;  so  kann  aus  Aethyl  (C*H*)  das  sogenannte  Elayl  C*H*  hervor- 
gehen (von  ilatov,  Oel,  weil  es  dem  ölbildenden  Gase  gleich  zusammen- 
gesetzt ist),  ferner  C*H*  Acetyl.  Endlich  können  unter  gewissen  Umstän- 
den aus  den  Aethyl-  und  Acetylverbindungen  Körper  von  der  Zusammen- 
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Setzung  des  Methyls  (C*H^)  und  Formyls  (C^H)  erzeugt  werden;  hiedurch 
ist  zugleich  eine  merkwürdige  Verwandtschaft  zwischen  dem  Aethyl- 
tind  dem  Methylalkohol  ausgesprochen,  welche  bei  der  Abhandlung 
des  letzteren  Alkohols  mehrfach  ersichtlich  werden  wird. 

Erster  Fall:  Substitutionen  der  Aethyl-  und  Acetylkörpet. 
Die  Substitutionserscheinungen  sind  in  diesen  Körpern  so  nfannigfach 
tind  so  ausgebildet,  dass  aus  ihnen  zum  Theil  der  Ursprung  der  Typen- 
theorie herzuleiten  ist,  hauptsächlich  aber  deren  nähere  Begründung  ent- 
nommen wurde.  Es  können  natürlich  hier  nicht  alle  die  zahlreichen 
Substitute  aufgeführt  werden,  sondern  es  wird  an  einigen  besonders  auffal- 
lenden Beispielen  genügen. 

Der  leichte  Salzäther  ist  Chloräthyl,  C*H*  +  C1;  wird  er  nun  unter 
geeigneten  Verhältnissen  mit  Chlor  in  Berührung  gebracht,  so  erzeugen  sich 
dabei  allmälig  unter  Salzsäurebildung  eine  ganze  Reihe  von  substituirten 
Aethern,  die  alle,  so  lange  sie  noch  etwas  H  haben,  die  grösste  Aehnlich- 
keit  mit  dem  Chloräthyl  zeigen,  bis  zuletzt  aller  H  durch  Chlor  sich 
ersetzt  findet,  wo  dann  der  feste  Anderthalbchlor-Kohlenstoff  entsteht 
Regnault  fand,  dass  in  diesen  Chiorungsprodukten  das  specifische  Gewicht 
und  der  Siedpunkt  sich  erhöhen,  um  so  mehr,  je  mehr  Chloratome  für  H- 
atome  eintreten  (z.  B.,  während  C*H*C1  bei  20®  siedet,  ist  der  Siedpunkt 
bei  C^HCP  auf  146®  gestiegen,  und  C*C1**  ist  ohne  Zersetzung  nicht  mehr 
flüchtig). 

C*H^  -f  Gl  geht  durch  Chlorein  Wirkung  über  in 

C*H*  +  Cl  (uach  Kolbd  Acetylchlorur-chlorwasserstoff,  d,  h.  C*H'  Gl  +  CIH) 

Gl 
G*H»  +  Gl  (oder  Acetylchlorid,  d,  h.  G*H3  +  CP) 

Gl» 
C*H«  +  Gl  (oder  Ghloracetylchlorid,  d.  h.  G«H*  +  CP) 

Gl»  Gl 

C^H    +  Gl  (oder  Bichloracetylchlorid '),  d.  h.  C*H  +  Gl*) 
Gl*  Gl« 

i  G*G1*  (oder  Trichloracetylchlorid,  d.  h.  G*G13  +  OP). 

Von  einigen  der  genannten  Zwischenprodukte  ist,  wie  aus  der  obigen 
•Nebeneinanderstellung  von  zweierlei  Ansichten  schon  einleuchtet,  die 
(Konstitution  zweifelhaft,  und  wir  heben  diese  Fälle  besonders 
•desshalb  hervor,    weil  sie  auch   sonst  bei  den  Substitutionserzeugnissen 


*)  Der  Körper  G*HG1^  wurde  namentlich  als  lokales  das  Gefühl  abstumpfen- 
des Mittel  empfohlen  (Ar&n) ;  er  siedet  im  reinen  Zustand  bei  146  ®,  gewöhn- 
lich aber  durch  beigemengte  niedere  Ghlorungsprodukte  des  GlAe  weit 
niederer.  Die  Namen  Ghloräther  und  holländische  Flüssigkeit  dafür  sind 
nicht  richtig.  Wiggers. 
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mannigfach  vorkommen,  und  schon  zu  interessanten  Erörterungen  Veran- 
lassung  gegeben  haben.  Man  kann  nämlich  bei  einigen  dieser  Substitute 
mit  vielem  Grunde  fragen,  ob  in  ihnen  auch  in  der  That  der  Typus  des 
Radikals  (dessen  Atomgruppe)  noch  in  gänzlicher  Vollständigkeit  existire, 
x)der  ob  sie  nicht  in  ihrer  Konstitution  eine  wesentliche  Aenderung 
(d.  h.  Vereinfachung  der  ursprünglichen  Atomgruppe)  erlitten  haben, 
und  also  in  dem  vorliegenden  Falle  statt  Aethyl  nur  noch  Acetyl  (C*H*) 
oder  Elayl  (C*  H^)  enthalten.  Es  ist  diese  Frage  um  so  beherzigens- 
werther,  als  wirklich  Acetyl-  und  Elayl  Verbindungen  auch  sonst  auf- 
treten und  dieselben  zur  Aethylgruppe  meist  in  genetischer  Beziehung 
stehen. 
So  konnte  2.  B.  C*HCP  angesehen  werden :  1)  als  Aethylchlorürsubstitut  C*H  +  Ol 

2)  als  Bichloracetylchlorid:  C^H  +  Cl* 

Gl« 
Das  Elaylchlorid  G^H^Gl'  wird  aus  feuchtem   ölbildenden  Gase  gewonnen^ 

welches *man  mit  Chlor  zusammenbringt;  es  ist  das  sogenannte  Oel  des  ölbüden* 
den  Gases,  und  gibt  mit  Ghlor  die  ganz  gleiche  Reihe  von  Substitutionsproddktdn 
wie  das  Ghloräthyl,  indem  beide  allmählig  ihren  H  theilweise  oder  ganz  gegen 
Chloräqnivalente  austauschen  können.  Im  Falle  nnn  das  Oel  des  ölbildenden 
Gases  nicht  identisch,  sondern  blos  isomer  mit  dem  einfach  gechlorten  Ghloräthyl 
ist,  so  ist  wahrscheinlich  auch  die  ganze  Reihe  der  l^eiderseitigen  entsprechenden 
Substitute  nicht  identisch,  sondern  nur  gleich  zusammengesetzt.  Für  den  ange- 
regten Fall  ist  es  Regnault  wirklich  gelungen,  chemische  Verschieden- 
heiten zwischen  den  gleich  zusammengesetzten  aber  metameren 
Ghlorsnbstituten  verschiedenen  Ursprungs  zu  erweisen;  er  hat  nämlich 
gefunden,  dass  die  aus  dem  Ghloräthyl  abgeleiteten  gechlorten  Produkte  an  Kalium 
oder  eine  weingeistige  Kalilösung  kein  Ghlor  abgeben,  während  die  aus  dem 
«Ibildenden  Gase  abgeleiteten,  entsprechenden  Ghlorverbindungen  dieses  thon, 
Chlorkalium  bilden,  und  dadurch  zu  C*H3G1,  G*H»G12,  C*HOP  werden,  also 
den  Typus  des  Elayls  (G*H*)  beibehalten. 

Für  den  Aethylalkohol  selbst  sind  noch  keine  Substitute  bekannt 
Ob  das  gechlorte  Aethyloxyd  (C^H'CPO)  noch  seinen  Aethyltypus  be- 
haupte, ist  sehr  zweifelhaft;  wahrscheinlich  enthält  es  nicht  mehr  Aethyl, 
sondern  Acetyl  (C*  H'*) ,  indem  es  mit  Wasser  Essigsäure  (Acetylsäure) 
liefert.  —  Bei  den  Substitutionen  der  Sauerstoffs auren  Aetherarten 
scheint  dagegen  die  Constitution  oft  nicht  wesentlich  verändert  zu  werden, 
obgleich  es  bis  jetzt  nicht  gelungen  ist,  sie  nach  Analogie  der  Chloressig- 
säure wieder  in  die  ursprünglichen  Verbindungen  zurückzuführen;  es 
scheint  durch  die  Substitution  der  Zusammenhang  ihrer  Bestandtheile  so 
gelockert,  dass  es  nur  eines  schwachen  Anstosses  (durch  Wärme,  Alkali, 
Weingeist)  bedarf,  um  «ine  wesentliche  Aenderung  in  der  Gruppirung  zu 
erzielen  (Kolbe).    Ein  merkwürdiges  Beispiel  gechlorter  Aetherarten  ist: 
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C*C1*0 +C*CPO»  (Perchloreseigäther)  entBprechend : 
C»H*0 +C»H8  0ME88igäther)^ 
Das  aus  dem  Aethyl  abgeleitete,  bis  jetzt  noch  nicht  isolirte  Radikal 
Acetyl  liefert  durch  Substitution  drei  neue  sekundäre  Radikale, 
deren  Eigenschaften  denen  des  Acetyls  analog  sein  mflssen,  da  ihre  Ver-^ 
bindungen  den  entsprechenden  Acctylverbindungen  sehr  ähnlich  sind: 

Acetyl    .  .  C*H3  Acetyloxydhydrat  C*H^O+HO  Acetyhäare C*HH)»+HO 

Chloracetyl  C«H«  Chloracetaldehyd  C*H*0+HO  MonochloracetylsSure  C*H*0»+HO 

Cl  Cl  Cl 

BicbloracetylG^HBichloracetaldehydC^HO+HOBlchloressigsäure  .  .  G«H  O'-f  HO 

CV  Cl*  Gl* 

TrichloracetylC*CPGhloral     ....  G*CPO+HO  Ghloressigsäore    .  .  C«GP03+Ha 

Choraldehyd  .  .  G«C1»0+C10 

Wir  betrachten  die  interessantesten  dieser  Substitute  in  dem  Folgenden 
etwas  ausführlicher. 

In  den  meisten  andern  analogen  Fällen  von  gleich  zusammengesetzten 
Cäüttingsprodukten  aus  verschiedenen  Radikalen  ist  es  noch  nicht  ge- 
gMkt  mit  Sicherheit  zu  bestimmen,  ob  sie  isomer  (eigentlich  me  tarn  er) 
oder  aber  identisch  sind.  Zuweilen  lassen  Differenzen  im  Sied- 
pnnkt  oder  im  speci fischen  Gewicht  die  Frage  zu  Gunsten  der 
Metamerie  entscheiden,  z.  B. 

gechlortes  gpee.  Gew.  Siedp.  apee.  Gew.  Si«^ 

Chloräthyl  (C*H*C1)  Cl  1,174  .  64»6al28aiir.Chlorelayl  (C1H+C*H3G1)  1,266.82,5 
Acetylchlorid(C*H«)Cl3  1,872  .  75  8al2saur.Bichlorelayl(ClH-(-C*H»Cl«J  1,422.  115 
Der  Chlorkohlenstoff,  das  Endprodukt  der  Chlorung,  ist  bei  gleicher  Zu» 
sammensetzung  auch  in  seinen  Eigenschaften  sicher  identisch. 

Das  Chloral')  ist,  wie  aus  obigem  Schema  sich  ergibt,  ein  Acetal- 
dehy4,  in  welchem  der  Wasserstoff  des  Radikals  (Acetyl  C-'fl*)  sich  völlig 
ersetzt  findet  durch  Chlor.  Es  bildet  sich  durch  fortgesetzte  Einwirkung 
des  Chlors  auf  absoluten  Alkohol,  wobei  zuerst  Aldehyd  und  Salzsäure, 
später  aber  gechlortes  Aldehyd  (oder  Chloral)  und  Salzsäure  entstehen. 
(C1«+C»H*0  +  H0)  gibt  zuerst  C*H50  +  H0;  nachher  C»C1»0  +  HO 

(und  2  CIH)  (und  3  weitere  At.  CIH). 

Merk wtlrdiger weise  erzeugt  sich  auch  Chloral  in  ansehnlicher  Menge, 
wenn  man  Stärkmehl,  Rohr-  oder  Traubenzucker  mit  Braunstein  und  Salz- 
säure (also  mit  einer  Chlormischung)  destillirt;  hier  tritt  es  neben  Amei- 
sensäure, Kohlensäure  und  einem  schweren  Oele  auf.    Das  Chloral  ist  eine 

*)  Der  sogenannte  schwere  Salzäther,  der  in  seiner  Mischung  mit  Alkohol 
ofilcinell  ist  (Spiritus  salis  dnlcis) ,  ist  wahi scheinlich  ein  Gemenge  von 
Chloral,  Aldehyd,  Essigäther  u.  s.  w.  Man  bereitet  ihn  am  einfachsten 
durch  Destillation  von  viel  Weingeist  mit  einem  Chlorgemisch  und  Rectiflcm- 
tion  über  Kalk. 
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farblose  ölige  Flüssigkeit  von  1,5  sp.  Gew.,  fast  geschmacklos,  aber  von 
sehr  starkem,  angenehmem  Geri|ch;  in  Wasser,  Aether  und  Weingeist 
leicht  löslich.  Siedet  bei  94*.  Auf  Papier  erzeugt  es  flachtige  Fettflecken 
wie  die  ätherischen  Oele.  Mit  salpetersaurem  Silberoxyd  gibt  es  keine 
Fällung  (kein  Chlorsilber).  Mit  wenig  Wasser  geschüttelt,  gesteht  es  zu 
«iner  krystallinischen  Masse,  dem  Chloralhydrat;  wird  dieses  dann  nach 
«inigen  Tagen  mit  Wasser  zusammengebracht,  so  verwandelt  es  sich  in 
«inen  weissen,  dem  Chloral  isomeren  Körper,  der  aber  unlöslich  ist.  Durch 
rauchende  Salpetersäure  geht  das  Chloral  in  Trichloracetylsäure  über,  in- 
dem es  einfach  2  At.  0  aus  ersterer  aufnimmt.  Durch  Vermischen  von 
Chloralhydrat  und  Schwefelsäure  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  ein 
krystallinischer ,  in  Wasser  unlöslicher  Körper  ab,  das  Chlor alid,  das 
nach  Städeler  die  Zusammensetzung  des  Chlorais -f  CO  (Kohlenoxyd) 
hat,  und  bei  114®  schmilzt.  Mit  Kalilösung  erwärmt,  zerfällt  das  Chloral 
in  Formylsuperchlorid  (s.  die  Methylverbindungen)  und  in  ameisensanrM 
Kali.  Mit  Brom  hat  Löwig  aus  absolutem  Alkohol  ein  Bromal  dargtfi^ 
stellt,  das  dem  Chloral  sehr  ähnlich  ist.  ^ 

Der  Ghloraidehyd  ist  ein  Aceialdehyd,  in  welchem  aller  H  durch  Cl 
fiubstituirt  ist,  also  auch  der  H  im  Hydratwasser  (Unterschied  vom  Chloral). 
Seine  Formel  ist:  C* Cl -^0 -|- CIO ,  und  Kolbe  betrachtet  ihn  als  Trichloracetyl- 
bioxychlorid ,  d.  h.  C^  CP  -f~  ClO^.  £r  bildet  sich  als  constantes  Zersetzungs- 
produkt der  gechlorten  sauerstoffsauren  Aetherarten  bei  deren  Erhitzung,  z.  B. 
aus  dem  Perchloressigäther: 

C*CPO-f-C4CPO'=2  (C*CIH02C1). 

Wie  das  Chloral  das  Chlorsubstitut  des  Aldehyds,  so  ist  die  Chlorr 
essigsaure  das  Chlorungsprodukt  der  Essigsäure;  in  beiden  Substituten 
erstreckt  sich  die  Substitution  nur  auf  das  Radikal  (Acetyl),  nicht  auf  das 
Hydratwasser  der  gechlorten  Acetyloxyde.  Die  Chloressigsäure  lässt  sich 
nämlich  betrachten  als  C*C1'0'  +  H^>  Dumas;  dagegen  erklären  sie  B e r- 
zelius  und  Kolbe  für  ein  mit  C^Cl»  gepaartes  Kleesäurehydrat:  C^O^HO 
-fC^CP.  Sie  wird  aus  dem  Elssigsäurehydrat  erhalten,  indem  man  auf 
dasselbe  Chlor  im  Sonnenlicht  einwirken  lässt,  und  ist  eine  krystallinische 
farblose,  an  der  Luft  zerfliessende,  starke  Säure,  welche  auf  die  Haut 
ätzend  wirkt  und  sich  verflüchtigen  lässt.  Bis  in  ihre  Salze  hinaus  zeigt 
aie  manche  Uebereinstimmung  mit  der  Essigsäure.  Auch  ihr  Aether  ist 
dargestellt,  der  aus  C*H*0-f  C*CPO^  besteht,  und  eine  angenehm  riechende, 
bei  164 <*  siedende  Flüssigkeit  bildet.  In  ihm  können  auch  die  5  H-atome 
des  Aethyloxyds  durch  Cl  substituirt  werden,  wodurch  der  schon  früher 
erwähnte  Perchloressigäther  entsteht.  Sehr  interessant  ist  besonders  die 
Möglichkeit,  Chloressigsäure  aus  Chlorkohlenstoff  C*C1«  durch 
Zusammenbringen   desselben  mit  Wasser  im  Sonnenlichte  zu 
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bereiten;  da  aus  der  Chloressigsäure  durch  Kaliumamalgam  gewöhnlich« 
Essigsäure  erhalten  werden  kann  (Melsans),  so  wäre  dieses  ein  Weg,  die 
Essigsäure  aus  unorganischem  Material  zu  erzeugen,  wenn  man  den  Chlor- 
kohlenstoff, wie  oft  geschieht,  für  eine  der  unorganischen  Chemie  angchiJ- 
rige  Substanz  erklären  will. 

Leblanc  hat  dnreh  Einwirkung  von  trockenem  Chlorgas  auf  A  im  zer- 
streuten Sonnenlichte  die  Monochloracetylsäure  C*H*C10^+H0  dargestellt, 
auch  scheint  eine  Bichloressigsäure  zu  existiren.  Die  vorher  beschriebene  Chlor- 
essigsäure  ist  also  eigentlich  Trichloracetylsäure. 

Die  sogenannte  Sulphessigsäure  (Essigschwefelsanre)  wird  durch  wasser- 
freie SO^  die  man  in  Dampfform  in  Essigsäurehydrat  einleitet,  gewonnen;  aber 
der  Name  ist  nicht  bezeichnend  für  ihre  Zusammensetzung,  indem  sie  nicht  SO', 

sondern  SO*  und  SO'  enthält,  sie  ist  nämlich  nach  Melsens  C*  gQ«ö'  +  ^  + 

2  aq.,  also  eine  gepaarte  Essigschwefelsäure,  in  der  man  sich  1  H  durch  1  SO' 
ersetzt  denken  kann;  sie  krystallisirt,  ist  leicht  löslich  und  bildet,  wie  alle  ge- 
paarten Schwefelsäuren  mit  Baryt,  Kalk  und  Bleioxyd  lösliche  Salze.  L.  Gmelin 
betraig^ete  sie  übrigens  als  Essigsäure,  die  mit  2  Atom  SO^  und  mit  Wasser 
verbunden  ist. 

Ein  Wort  über  die  Chlorkohlenstoffe  dürfte  hier  vielleicht  am 
zweckmässigsten  eingeschaltet  werden.  Man  erhält  den  C^Cl**  am  besten, 
wenn  ein  langsamer  Chlorstrom  in  Chloräthyl  entweder  im  Sonnenlicht  oder 
in  der  Siedhitze  (Lieb ig)  eingeleitet  wird.  Nach  dem  Erkalten  setzt  er 
sich  in  Krystallen  ab. 

Der  anderthalb  Chlorkohlenstoff  (C*C1*)  krystallisirt  in  wasser- 
hellen geraden  rhombischen  Säulen,  von  2,0  spec.  Gew.,  von  der  Härte  des 
Zuckers  und  leicht  zu  pulvern;  er  schmilzt  bei  160 <*  und  siedet  bei  182®, 
wo  ersieh  sublimirt;  er  ist  fast  geschmacklos  und  riecht  kampherartig;  man 
hat  ihn  von  London  und  Berlin  aus  als  ein  wichtiges  Mittel  gegen  die 
Cholera,  sonst  auch  als  lokales  Anaestheticum  (Aran)  empfohlen. 

Der  einfach  Chlorkohlenstoff  C^CP,  der  durch  Erhitzen  aus  dem 
anderthalbfach  und  auch  aus  zweifach  Chlorkohlenstoff  entsteht,  ist  ein 
wasserhelles  Gel  von  1,55  spec.  Gew.,  das  bei  —  18**  noch  nicht  gefriert 
(Earaday).    Nach  Einigen  wirkt  auch  er  abstumpfend  auf  das  Gefühl. 

Der  zweifach  Chlorkohlenstoff  entsteht  aus  Sumpfgas  oder  aus 
dem  beim  Methylalkohol  zu  beschreibenden  Chloroform  durch  Chlorein- 
wirkung, und  bildet  eine  wasserhelle  dünne  Flüssigkeit  von  1,56  spec.  Gew., 
die  bei  78**  siedet.  Seine  Zusammensetzung  istC^Cl*.  Er  ist  unlöslich  in 
Alkohol  und  riecht  kampherartig.  Kolbe  erhielt  ihn,  indem  er  trockenes 
Chlorgas  in  Schwefelkohlenstoff,  und  dann  beide  Substanzen  durch  ein 
^lüh^ndes  Rohr  leitete ,   (wobei  das  Nebenprodukt  Chlorschwefel  zerstört 
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wird).    Melsens  zeigte,  dass  er  sich  durch  die  niedereren  Ghlorangsstufeii 
C«CHP,  C^H'Cl«,  C^H^Cl  hindurch  in  Sumpfgas  (C«H*)  reduciren  lasse» 

Zweiter  Fall:    Zersetzungen   des  Alkohols   und  anderer  Aethyl* 

Verbindungen  ohne  Substitution. 

Hierher  ist  das  Acetaldehyd  und  die  Essigsäure  'zu  rechnen ,  die  wir 
aber  schon  ausführlicher  besprochen  haben.  Die  Essigsäure  Hesse  sich 
übrigens  auch  als  ein  substituirter  Alkohol  ansehen ,  denn  dieser  ist 
C*H*0  +H0,  und  die  Essigsäure  C^H^'O^'+HO,  d.  h.  ein  Aethylalkohol, 
aus  welchem  2H  herausgenommen  und  durch  20  ersetzt  sind. 

Ausser  den  Acetylverbindungen  sind  aber  hier  noch  diejenigen  Pro- 
dukte des  Aethylalkohols  anzuführen,  in  welchen  dessen  Radikal  nur  um 
1  At.  H  ärmer  geworden  ist,  und  in  welchen  man  ein  Radikal  Elayl 
(C*H*)  oder  aber  Acetylwasserstoff,  C*H^  +  H  (s.  unten)  voraussetzt.  Von 
diesen  haben  wir  zur  Vermeidung  von  Verwirrungen  bisher  nicht  gespro- 
chen und  wollen  sie  daher  jetzt  zusammen  mit  ihren  Substituten  kurz 
durchgehen.  ^ 

Wird  Aethylalkohol  mit  starker  Schwefelsäure  nicht  blos  bis  140*  (wo 
sich  AeO  bildet),  sondern  bis  165<*  erhitzt,  so  zerfällt  er  geradezu  in  Öl- 
bildendes Gas  und  in  Wasser:  C*H50+H0  =  C*H*  und  2H0. 

Diese  Zersetzungsweise  gab  früher  die  Veranlassung  (Dumas  und 
Boullay),  in  diesem  Alkohol  ein  Radikal  (C*H*)  anzunehmen,  dessen 
zweites  Hydrat  der  Alkohol,  dessen  erstes  Hydrat  das  Aethyloxyd  (C*H*  + 
HO  =  C^H*0)  darstellen  würde;  doch  ist  diese  Ansicht  wegen  der  son- 
stigen Zersetzungsweisen  des  Aethylalkohols  jetzt  aufgegeben,  um  so  mehr 
als  in  der  jüngsten  Zeit  das  Radikal  Aethyl  isolirt  worden  ist. 

Nach  Milscherlich  gelingt  die  Bereitung  des  ölbildenden  Gases  am  besten, 
wenn  man  die  Schwefelsäure  so  lange  mit  Wasser  vermischt,  bis  sie  bei  160* 
siedet;  sobald  sie  dann  bei  fortdauerndem  Kochen  165®  einhält,  wird  ein  feiner 
Strahl  von  SOprocen tigern  Alkohol  in  sie  eingeleitet,  mit  der  Vorsicht,  dass  der 
Siedpunkt  nahezu  derselbe  bleibt;  unter  diesen  Yerhältuissen  bleibt  die  Flüssig- 
keit ungefärbt,  —  Das  ölbildende  Gas  steht  wie  die  oben  angeführten  Chlor- 
kohlenstoffe, die  auch  immer  aus  kohlen-  und  wasserstolfhaltenden  Materialien 
gewonnen  werden,  in  der  Mitte  zwischen  unorganischen  und  organischen  Verbin- 
dungen; gewöhnlich  wird  es  schon  in  der  unorganischen  Chemie  (besonders  wegen 
seiner  Wichtigkeit  für  die  Leuchtgasbereitung)  beschrieben,  obgleich  sich  rück- 
sichtlich seines  Ursprungs  und  mancher  seiner  Eigenschaften  mit  Grund  dagegen 
Einwendungen  machen  Hessen.  Auch  ist  es  neuester  Zeit  wahrscheinlich  gewo»-^ 
den,  dass  das  Leuchtgas  nicht  blos  dem  ölbildenden  Gas,  sondern  auch  einer 
Reihe  anderer  ihm  polymerer  Gase  (C  H»)  seine  Leuchtkraft  verdanke,  so  eineni 
Gehalte  an  Amylen  (C*oH»ö),  Propylen  (C«H'*)  und  Butyleu  (C«H»). 

Im  reinen  Zustande  ist  das  ölbildende  Gas  farblos,  von  eigenthüm- 
lichem    widrigem    Geruch,    erzeugt   verdünnt   eingeathmet   Kopfweh  und 
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Schwindel  and  wirkt  rein  eingeathmet  erstickend.  Bei  100^  liest  es  sich 
zn  einer  farblosen  FlOssigkeit  comprimiren.  Es  brennt  mit  stark  leuch- 
tender Flamme  (daher  wichtigster  Bestandtheil  des  Lenchtgases),  ist  in 
Wasser  ziemlich,  in  Kochsalz  weniger  löslich;  spec.  Gew.  0,968.  Mit  was- 
serfreier SO^  verdichtet  es  sich  zu  C*H*4-S0'  (Magnus).  Seinen  Namen 
bat  es  daher  erhalten,  dass  es  sich,  mit  seinem  gleichen  Maass  Chlor  ge- 
mischt, zn  G^H^-f  CP,  einer  öligen  Flüssigkeit  verdichtet  Es  spielt  sowohl 
die  Rolle  eines  Radikals  als  eines  Paarlings;  so  kann  es  sich  mit  Elemen- 
ten und  zusammengesetzten  Radikalen ,  auf  der  andern  Seite  auch  wieder 
mit  Oxyden  verbinden.  Mit  dem  früher  beschriebenen  Aetherin  und 
Aetherol  ist  das  ölbildende  Gas  isomer  und  in  mehreren  Rücksichten  auch 
sonst  nahe  verwandt. 

Das  Oel  des  ölbildenden  Gases  (auch  Oel  der  holländischen 
Chemiker  genannt)  ist  C*H*-f  Cl*,  also  Elaylchlorid ,  und  stellt  ein  farb- 
loses Oel  dar  von  ätherartigem  Geruch  und  süsslich  aromatischem  Geschmack; 
1,24  spec.  Gewicht;  es  siedet  bei  84®  und  verbrennt  mit  grüner  Flamme 
(wie  viele  chlorhaltige  Kohlenwasserstoffverbindungen.) 

Regnault  zeigte,  dass  das  ölbildende  Gas  durch  Chlor  zwei  Reihen 
von  Verbindungen  liefert,  von  welchen  die  eine  der  Gruppe  C*B[*  ange- 
hört, die  andere  den  Typus  des  Oels  des  ölbildenden  Gases  C*  H*  Cl*  fest- 
hält, also  ausser  C*  immer  6  At.  eines  oder  zweier  Elemente  enthält. 
Die  letzten  Glieder  dieser  2  Reihen  sind:  für  die  erste  C*C1*,  für  die 
zweite  C*  Cl« 

Durch  alkoholische  Kalilösung  wird  das  Oel  des  ölbildenden  Gases  in 
Chlorkalium  und  Acetylchlorür  verwandelt:  C* H* CP -|- KO HO  =  C* H^ Cl 
und  CIK  und  2  HO.  —  Auch  Verbindungen  des  Elayls  mit  Schwefel,  Jod 
(eine  feste  krystallinische  Substanz),  Brom  sind  bekannt.  Sehr  eigenthüm- 
lich  aber  ist  seine  Vereinigung  mit  Platin.  Kocht  man  fein  gepulvertes 
Platinchlorür  mit  Alkohol,  so  erhält  man  neben  Salzsäure,  Aldehyd  und 
anderen  Produkten  Elaylplatin  (Zeise).  Dieses  grauschwarze  Pulver 
besitzt  die  katalytische  Kraft  und  das  Verdichtungsvermögen  für  Gase  selbst 
in  höherem  Grade  als  das  fein vertheilte  Platin  allein;  namentlich  conden- 
sirt  es  sehr  viel  0  und  verbrennt  daher  beim  Erhitzen  unter  Explosion 
Aber  auch  Verbindungen  von  Elayl  mit  Platinchlorür  sind  dargestellt, 
welche  dann  mit  anderen  Salzen  Doppelsalze  liefern.  Dagegen  ist  reines 
l^ayloxyd  noch  nicht  bekannt. 

Das  Elayl  köüDte  übrigens  auch  als  Acetylwasserstoff  angesehen  wer- 
den, da,  wie  wir  im  Verlauf  sehen  werden,  manche  binäre  Radikale  (z.  B.  Amyl, 
Methyl)  die  Fähigkeit  haben,  sich  noch  mit  1  At.  H  za  vereinigen;  es  erklärt 
sich  dann  recht  schön  die  Bildung  von  Acetylverbindungen  aus  dem  Elayl,  z.B. 
durch  Substitutionen. 
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Wenn  man  Ölbildendes  Gas  der  vollen  Weissglühhitze  in  einer  Porzellan- 
röhre  aussetzt,  so  verdoppelt  sich  sein  Yolnm,  das  Gas  besteht  fast  ans  reinem 
Wasserstoffgas;  die  Kohle  hat  sich  an  den  Wänden  der  Röhre  «tbgeschieden.  In 
der  Rothglühhitze  dagegen  zerlegt  sich  das  ölbindende  Gas  in  Theer  nnd  ia 
Sumpfgas.  Der  so  gebildete  Theer  ist  identisch  mit  dem  aus  Steinkohlen,  und 
enthält  mehrere  Kohlenwasserstoffe,  wahrscheinlich  auch  etwas  Naphthalin 
Magnus. 

An  die  Betrachtung  des  ölbildenden  Gases  knüpfen  wir  eine  Notiz 
über  ein  ihm  durchaus  homologes  Gas,  Propylen  C^H*  (der  Name  ist 
von  der  Propionsäure  pag.  186  abgeleitet),  dessen  Alkohol  bis  jetzt  noch 
nicht  gefanden  ist.  Dieses  Gas  entsteht  bei  der  trockenen  Destillation 
einer  Reihe  von  Säuren  C"  H«  0*  (von  der  Val  bis  zur  Caprin)  mit  Alkalien 
neben  den  zugehörigen  Acetonen;  ausserdem  bei  der  Einwirkung  von  Roth- 
glühhitze auf  den  Amylalkohol  und  die  Val.  Es  ist  dem  ölbildenden 
Gase  zum  Verwechseln  ähnlich,  bildet  namentlich  auch  mit  Chlor  im  Lichte 
augenblicklich  ölige  Tropfen,  aus  C^H*CP  bestehend.  Wie  das  ölbildende 
Gas  gibt  es  unter  der  Einwirkung  von  Chlor  zu  zweierlei  Reihen  von  ganz 
verschiedenem  Typus  Veranlassung,  nämlich  zu  Substituten  der  Gruppe 
C*H®,  und  dann  zu  Substituten  der  Gruppe  (C*H* -|-  CP).  Cahours  und 
Reynolds. 

Durch  diejenigen  Zersetzungen,  in  welchen  die  Aethyl-  oder  Acetyl- 
körper  zu  Verbindungen  des  Formyls  (C*H)  werden,  stehen  sie  in  der  näch- 
sten Beziehung  zu  dem  Methylalkohol;  ein  berühmt  gewordenes  Beispiel 
für  diese  Fälle  bietet  das  meist  aus  Aethylalkohol  dargestellte  Chloroform 
dar  (s.  später). 

Zweite  Reihe:  Methylalkohol  und  dessen  Ableitungen. 

Schema: 
Alkoholradikal:  Methyl,  ^)  Me;  C^H^ 

Dessen  Oxyd:  Methyläther,  C^H'-f-O.  Holzj^eistäther. 

Dessen  Oxydhydrat:  Holzgeist  C*H*0-i-HO. 

Dessen  Haloidäther:  C*H'  +  X  (X=  1  At.  eines  electronegativen  Radikals). 

Dessen  Sauerstoffäther:  C^H'O-f- S  (5  =  1  At.  Sauerstoffsäure). 

Dessen  Aldehydradikal:  C'H  (Formyl.) 

Dessen  Aldehyd:  Formaldehyd  C'^HO  +  HO. 

Dessen  Säure:  Formylsäure  C^HO^  -|-  HO,  Ameisensäure, 

Endlich  Methyl  —  1H  =  C2H^  isomer  dem  ölbildenden  Gase. 

a.    Das  Radikal  Methyl  C«H». 
Dieses  einfachste  unter  den  Alkoholradikalen  ist  bis  jetzt  auf  2  Metho- 
den sicher  isolirt  worden: 


1)  Von  fisd-Vy  Wein,  und  vZij,  Wald  oder  Holz,  weil  Radikal  des  sogenannten 
Holzgeistes. 
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«.  Durch  Electrolyse  des  essigsauren  Ealis  (s.S. 271). 
ß.  Durch  Zersetzung  des  Jodmethyls  mittelst  Zink. 

Bis  vor  Kurzem  hielt  man  ein  dem  Methyl  jedenfalls  höchst  ähnliches 
Gas,  den  Aethylwasserstoff  (s.  S. 259)  für  identisch  mit  Methyl,  und 
Laurent  und  Hofmann  schreiben  dem  Methyl  die  doppelte  seiner  gewöhn- 
lichen Formel,  nämlich  C^H^  zu,  wo  es  mit  Aethylwasserstoff  (C^H*4-  H) 
wenigstens  metamer  wäre.  Frankland  hat  aber  neuester  Zeit  die  Radikalen- 
natur und  einfache  (C^H')  Formel  des  Methyls  durch  dessen  Verhal- 
ten zu  Chlor  aufrecht  zu  erhalten  versucht.  Dagegen  ist  das  bisher  ftlr 
Methyl  gehaltene  Gas,  welches  häufig  bei  der  Isolirung  des  Aethyls 
auftritt  (s.  Aethyl-H)  und  ebenso  das  aus  Cyanäthyl  durch  Kalium  erhal- 
tene Gas  nun  auch  von  Frankland  selbst  nicht  mehr  als  Methyl  anerkannt» 
sondern  als  C^H*,  Aethylwasserstoff  zu  betrachten.  Uebrigens  gehören  diese 
Fragen  über  die  Radikalennatur  der  bis  jetzt  isolirten  Alkoholradikale,  und 
über  deren  eigentliche  Formel  (ob  z.  B.  Aethyl  C*H*  oder  CH^»^  zu  den 

Methyl  C«H'  oderC^H«  J 
gegenwärtig  schwierigst  zu  entscheidenden  in  der  organischen  Chemie. 

Das  Methyl  ist  ein  farbloses,  in  Wasser  fast  unlösliches,  in  Alkohol 
lösliches  Gas,  im  reinen  Zustand  geruchlos,  und  lässt  sich  auch  durch 
Erkältung  auf  — 18®  und  starken  Druck  nicht  verdichten  (Unterschied 
vom  Aethyl),  spec.  Gew.  1,07.  Concentrirte  Schwefelsäure  wirkt  nicht  auf 
es  ein,  auch  nicht  mit  ihm  erhitzter  Schwefel ;  Chlor  nur  im  Licht,  wo  sich 
ohne  Volumveränderung  eine  Menge  von  CIH  und  einem  Gase  bildet 
welches  dem  Chloräthyl  isomer,  aber  nicht  identisch  ist.  Angezündet  ver- 
brennt das  Methyl  mit  bläulicher,  schwach  leuchtender  Flamme.  Vom 
Grubengas,  dem  es  sehr  ähnlich  ist,  unterscheidet  es  sich  durch  seine 
Auflöslich keit  in  Alkohol. 

Die  Methylverbindungen  stammen  durchaus  nicht  immer  von  dem 
Methylalkohol  ab,  sondern  sehr  häufig  von  Körpern,  welche  in  die  Aethyl- 
und  Acetylgruppe  gehören.  Besonders  merkwürdig  ist  aber  die  Ableitung 
einer  Reihe  von  Methylverbindungen  aus  Schwefelkohlenstoff  vermittelst 
feuchten  Chlorgases.*) 

^)  Kolbe  hat  durch  Einwirkung  von  feuchtem  Ghlorgas  auf  Schwefel- 
kohlenstoff einen  krystallinischen  Korper  erhalten,  den  schon  Marcet  be« 
schrieben  hat,  und  der  aus  C^Cl^O^S*  besteht :  durch  Digestiou  mit  wäserigem 
Kali  stellte  er  daraus  die  Trichlormethylunterschwefdsäure  C^Cl'-f-S^O*, 
aus  dieser  durch  Zink  die  Bichlormethyluuterschwefelsäure  C'H-f-S'O^,  aus 
dieser  durch  Ol' 

Zink  die  Ghlormethylunterschwefelsäure  C*H*-f-  S*0*,  und  endlich  aus  dieser 

Cl 
durch      Zink      und      Electricität      die      Methylunterschwefelsäure 
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h.  Der  Holzgeist  oder  Methylalkohol. 

Er  besteht  aas  C^H^O+HO  und  tritt  in  der  wässrigen  Flüssigkeit 
auf,  welche  bei  der  trockenen  Destillation  des  Holzes  zuerst  erhalten  wird; 
er  ist  darin  begleitet  von  Essigsäure,  Aceton,  brenilichen  Oelen  u.  a. 

Durch  Sättigen  mit  Ealkhydrat  scheidet  sich  ein  Theil  des  brenzlichen  Oels 
von  ihm  ab  und  vird  die  Essigsäure  gebunden ;  wird  die  Flüssigkeit  nachhev 
destillirt,  so  liefert  sie  den  sogenanoten  rohen  Hol  zgeist  des  Handels:  dieser 
kann  erst  durch  etwa  sechsmalige  Rectiflcation  über  frischen  Kalk  von  den  noch 
anhängenden  Brandölen  befreit  und  farblos  erbalten  werden.  Noch  aber  sind  ihm 
andere  geistige  Flüssigkeiten  beigemengt,  nämlich  der  sogenannte  Mesit  und 
Xylit,  die  man  erst  durch  die  Bindung  des  Holzgeistes  an  Chlorcaicium  entfernen 
kann.  Dieses  Salz  bildet  nämlich  mit  Holzgeist  eine  sehr  beständige  Verbindung, 
die  bei  100®  noch  nicht  zerlegt  wird,  und  so  durch  DestillaMon  bei  100®  die 
anderen  Beimengungen  vollends  entfernen  lässt.  Nach  diesem  zersetzt  man  die 
in  der  Retorte  zurückgebliebene  Holzgeistchlorcalciumverbindung  durch  Erhitzen 
mit  Wasser  und  fängt  das  Oel  so  lange  auf,  als  es  Wasser  nicht  trübt. 

Die  beste  Methode,  um  wenigstens  im  Kleinen  ganz  reinen  Holzgeist  zu  ge- 
winnen, ist  von  Wo  eh  1er  angegeben,  und  beruht  auf  der  Erzeugung  von  klee«* 
saurem  Methyläther  (aus  unreinem  Holzgeist  durch  Destillation  mit  conc.  SO^  und 
Sauerkleesalz  zu  gewinnen);  derselbe  ist  krystallisirt  und  daher  leicht  von  frem- 
den Stoffen  zu  trennen.  Durch  blosse  Destillation  mit  Wasser  zerfallt  er  in 
Holzgeist  und  Kleesäure.  —  In  dem  natürlich  Torkommeuden  ätherischen  Oele 
der  Oaultheria  procumbens  findet  sich  höchst  merkwürdigerweise  eine  Methyläther- 
Verbindung,  aus  welcher  durch  Destillation  mit  wässerigem  Kali  ebenfalls  Holz- 
geist gewonnen  werden  kann. 

Sicher  anzugeben,  aus  welchem  Bestandtbeil  des  Holzes  der  Holzgeist  seinen 
Ursprung  nimmt,  ist  bis  Jetzt  nicht  möglich.  Voelckel  leitet  den  Holz- 
geist aus  zersetzter  Essigsäure  ab,  wie  die  Acetone.  Wäre  er  ein 
unmittelbares  Produkt  aus  der  Cellulose,  so  würde  er  sich  wohl  auch  unter  den 
Produkten  der  trockenen  Destillation  des  Zuckers  finden,  wo  er  aber  fehlt;  auch 
müsste  er  sich  dann  in  grösserer  Menge  In  dem  Holzessig  vorfinden,  worin  er 
aber  nicht  1%  des  augewandten  Holzes  beträgt.  Entstände  er  aus  dem  Inkrus- 
tirenden  Stoffen  des  Holzes,  so  hätte  man  wohl  auch  schon  seine  Bildung  au» 
anderem  Material  als  dem  Holze  beobachtet.  Erwägt  man,  dass  er  fast  nur  In 
Verbindung  mit  A  im  Destillate  des  Holzes  vorhanden  ist,  sowie  die  nahe  Be- 
ziehung beider  zu  einander  (nach  Vielen  enthält  die  A:  Methyl  -{-  Ameisensäure),  so 
wird  Voelckels  Annahme  nicht  unwahrscheinlich. 

Der  Holzgeist  ist  in  fast  allen  Eigenschaften,  gleichwie  in  seiner 
Konstitution,  eine  dem  Aethylalkohol  höcist  analoge  Flüssigkeit^ 
deren  Nachweis  zuerst  zur  Aufstellung  einer  Familie  der  Alkohole  Ver- 
anlassung gab.    Er  hat  einen  ähnlichen  Geruch,  brennenden  Geschmack^ 


C'H3  -(-  S^O^  dar.     Wir  sehen  so   aus    Schwefelkohlenstoff,  HO  und  Cl  all- 
mählig  eine  unläugbare  Methylverbindung  künstlich  entstehen. 
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Marg  MeO  und  Stear  MeO  sind  fest,  krystallinisch.  Das  Chlor- 
netbyl  ist  selbst  bei  —  18*  noch  ein  Gas;  auch  Fluormethyl  ist 
ein  Gas. 

Auch  die  MethylSthersäuren  sind  den  correspondirenden  Aethyl- 
«iuren  ganz  analog.  Die  Methylschwefelsäure  (SO^MeO-f-SHO)  kann  übrigens 
in  farblosen  Prismen  erhalten  werden,  die  in  Wasser  sich  leicht  lösen. 
(Die  Aethylschwefelsäure  krystallisirt  nicht).  —  Die  Methylhaloidverbin- 
dungen  sind  ebenso  zahlreich  und  ebenso  konstituirt  wie  die  Haloidäthyl- 
Sther,  von  der  Verschiedenheit  des  Alkobolradikals  abgesehen.  Keine  der 
Methylverbindungen  ist  bis  jetzt  offlcinell. 

d.  Methylverbindangen  mitH  und  mit  Metallen.  *) 

Während  ein  Aethyl-H  noch  nicht  ganz  sicher  isolirt  ist,  ist  die  Ver- 
bindung C*H*  schon  lange  unter  dem  Namen  von  Sumpf-  oder  Gruben- 
gas bekannt;  aber  erst  in  neuester  Zeit  hat  man  eingesehen,  dass  ihre  rationelle 
Zusammensetzung  C*H^+H  oder,  mit  andern  Worten,  Methylwasser- 
stoff ist. 

Das  Sumpfgas  erzeugt  sich  hauptsächlich  im  Schlamm  von  Sümpfen 
durch  die  Fäulniss  von  Cellulose  und  anderen  organischen  Stoffen  unter 
Wasser;  beim  Umrühren  des  Schlammes  steigt  es  mit  Kohlensäure  in  Bla- 
sen empor  und  kann  so  in  mit  Wasser  gefällten  Flaschen  aufgefangen  und 
durch  Schütteln  mit  Kalilösung  gereinigt  werden.  Ausserdem  entsteht  es 
in  Kohlenbergwerken,  daher  Grubengas,  Pitgas  der  Engländer,  und 
l>ildet  hier  mit  0  gemengt  die  den  Bergleuten  oft  so  gefährliche  Knallluft, 
die  sich  beim  Annähern  einer  freien  Flamme  mit  sehr  heftiger  Explosion 
entzündet  (schlagende  Wetter  der  Bergleute;  Davy^s  Sicherheitslampe,  die 
mit  einem  feinmaschigen  Drahtnetz  rings  umgeben  ist).  Das  Gas,  welches 
das  heilige  Feuer  von  Baku  unterthält,  ist  ebenfalls  Sumpfgas.  —  Künst- 
lich bildet  es  sich  beim  Erhitzen  von  ACaO  mit  CaOHO  (Formel  siehe 
S.  271)  nach  Per  so  z,  beim  Entchloren  des  zweifach  Ghlorkoh- 
lenstoff  G^Cl*  nach  Melsens,  sowie  aus  Chlormethyl.  Diese  drei 
letzteren  Entstehungsweisen  deuten  auf  seine  nahe  Beziehung  zum  Me- 
thyl hin. 

Es  ist  ein  farbloses  Gas  von  0,6  spec.  Gew.,  geruch-  und  geschmack- 
los, sehr  brennbar.  Beim  Einathmen  soll  es  blos  negativ  schädlich  wir- 
Icen,  wie  H  (durch  Mangel  an  0).  In  wie  weit  es  an  sich  oder  etwa  als  Träger 
von  Miasmen  an  den  gesundheitsschädlichen  Wirkungen  der  Sumpfluft  be- 
theiligt ist,  lässt  sich  bis  jetzt  nicht  erweisen.  —  Durch  Chlorung  kann  es 
in  Chloroform  (s.  unten)  und  in  C*C1*  übergehen. 

•  « 

^)  Die  Phosphormethylverbindangen  s.  später  S.  294  und  beiden  organischenBasen* 
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Zinkmethyl  erzeugt  sich  auf  ganz  analoge  Weise  aus  Jodmethyl 
durch  Zink,  wie  es  S.  260  vom  Zinkäthyl  aus  Jodäthyl  beschrieben  wurde» 
Auch  seine  Eigenschaften  sind  dem  Zinkäthyl  hö(;hst  analog.  An  der  Luft 
-entzündet  es  sich  sogleich  und  yecbrennt  mit  grün  bläulicher  Flamme« 
Wasser  zersetzt  es  so  heftig  wie  Kalium  unter  Bildung  von  Zinkoxyd  und 
Sumpfgas 

(C2  H'  Zn  +  HO  =  ZnO  +  C«  H*). 
Arsenmethyl  *(C^H^)  +  As  ist  das  interessante,  von  Bunsen  enl- 
deckte  Radikal  KakodyL  Wenn  man  ein  Gemenge  von  gleichen  Thel^en 
essigsauren  Kalis  und  arsenichter  Säure  destillirt,  so  erhält  man  ein  sehr 
übelriechendes,  selbstentzündliches  Fluidum,  welches  von  C  a  d  e  t  zuerst 
beobachtet,  aber  erst  durch  Bunsen  zu  einem  höchst  merkwürdigen  Kör- 
per geworden  ist.  Das  Destillat  bildet  nämlich  zwei  Schichten,  deren 
untere  das  Oxyd  des  arsenhaltigen  organi  sehen  Radikals  ent- 
hält; sie  wird  mit  Wasser  geschüttelt,  dann  in  einer  0-freien  Atmosphäre 
destillirt  und  über  Kalk  rectificirt. 

Jetzt  erscheint  es  als  eine  farblose,  ätherartige  Flüssigkeit,  die  bei  150^ 
siedet,  bei  —  23®  fest  ^rd,  und  dem  Arsenwasserstoflf  ähnlich,  höchst 
widrig  riecht ;  in  Wasser  ist  sie  unlöslich.  An  der  Luft  entzündet  sie  sich 
von  selbst  und  brennt  mit  weisser  Flamme.  Sie  verbindet  sich  mit  Säu- 
ren und  bildet  damit  zum  Theil  krystallisirbare  Salze*  Manche  Oxyde 
w^erden  von  ihr  reducirt,  indem  sie  grosse  Neigung  hat  0  aufzunehmen  und 
sich  in  eine  Säure  umzuwandeln.    Sie  wirkt  sehr  giftig. 

Die  eben  geschilderte  Flüssigkeit  erhielt  anfanglich  den  Namen  AI- 
karsin  (von  Alkohol  und  Arsen);  später  erkannte  man  ihre  basischen 
Eigenschaften,  und  das  Radikal,  dessen  Oxyd  sie  darstellt.  Man  nannte 
das  Radikal  Kakodyl  (xttxog,  schlecht,  und  ddsty,  riechen,  weil  viele 
seiner  Verbindnngen  einen  äusserst  widrigen  Geruch  zeigen),  stellte  eine 
ganze  Reihe  von  Kakodylverbindungen  dar,  und  zuletzt  gelang  es,  das 
arsenhaltige  Radikal  selbst  zu  isoliren.  Die  Bildung  'des  Kakodyloxyds 
bei  der  Destillation  von  AKO  mit  As  0^  erklärt  sich  aus  folgender  Formel: 
2(C*H30HKO)  +  As03=(C*H«As+0)+2CKO+CO«. 
Nachstehende  Tabelle  gibt  eine  üebersicht  über  die  wichtigsten  Kako- 
dylverbindungen : 

Kakodyl  (C*  H«  +  As)  =  Kd  (Radikal) 
Kakodyloxyd    Kd+0,  Basis  (auch  Alkarsin) 
Kakodylsäure  Kd  +  O^  +  HO.  (auch  Alkargen) 
Kakodylchlorür  =  Kd  +  Gl 
Kakodyloxydsalze=KdO  +  S  (S  =  0-Säure) 
Kakodylsäure  Salze = Kd  0'  +  MO  (M = Metall). 
Das  Kakodyl  war  neben  dem  Gyan  längere  Zeit  die  einzige  positiv^ 
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Stütze  der  Radikalentheorie;  jetzt  sind,  wie  wir  zum  Theil  schon  gesehen 
haben,  zahlreiche  andere  organische  Radikale  isolirt  dargestellt.  Es  gelingt 
aber  nur  bei  sehr  wenigen,  die  Verbindungen  des  Radikals  direet 
ans  diesem  selbst,  gerade  wie  iir  der  unorganischen  Chemie,  darzu* 
stellen;  das  Kakodyl,  das  Stibäthyl,  Stibmethyl  und  Cyan  sind  fast  die  ein- 
zigen Beispiele. 

Das  Kakodyl  wird  erhalten  durch  Erhitzen  7on  Ghlor-Kd  mit  Zink  oder 
Ibsen.  £s  bat  in  seinen  Eigenschaften  viele  Aehulichkeiten  mit  seinem  Oxyd. 
^Bft^ltt  ein  wasserhelles,  düones  Oel,  schwerer  als  Wasser,  kry^Ullisirt  in  glänz- 
onden  Säulen  bei  —  6®,  siedet  bei  170^  Entzündet  sich  an  der  Luft  sehr 
leicht,  indem  es  zu  CO^,  HO  und  As  0'  verbrennt.  Mit  S  und  Ol  lässt  es  sich 
direet  verbinden,  durch  Salpetersäure  wird  es  zu  KdO,  in  der  Hitze  zu  KdO' 
-f-  HO.  —  Das  KdO  wurde  oben  schon  beschrieben. 

Die  K^kodylsäure  krystallisirt  in  rhombischen  farblosen  Säulen,  ist  geruch- 
und  geschni^cklos,  löst  sich  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht,  nicht  in  Aether; 
schmilzt  bei  200®  und  zersetzt  sich  bei  280^  Sie  ist  merkwürdigerweise  nicht 
giftig,  ob  sie  gleich  56%  As  enthält  und  in  Wasser  leicht  löslich  ist.  Selbst 
In  ziemlicher  Menge  in  die  Venen  eiugespritzt,  wirkte  sie  nicht  schädlich.  Das 
Arsen  ist  ohne  Zerstörung  der  Verbindungen  in  dimn  Materien  nicht  nachzur 
weisen.  Die  Salze  der  Kd  0'  sind  selten  krystallisirbar ,  meist  gummiartig» 
Durch  SH  werden  sie  zu  den  entsprechenden  Schwefelsalzen,  indem  sich  aller 
0  gegen  S  austauscht,  z.  B.  (Kd  0^  +  Cu  0)  +  4  SH  =  (Kd  S^  -j-  Cu  S)  +  4  HO. 

Schwefelkakodyl  (Kd  S)  ist  eine  ätherähnliche  Flüssigkeit,  schwerer  als 
Wasser,  und  wird  bei  —  40®  noch  nicht  fest.  Kd  S>  bildet  farblose,  sich'  fettig 
anfühlende  Krystalle,  die  nach  asa  foetida  riechen. 

Kd  Gl  gewinnt  man  durch  Destillation  einer  Verbindung  von  Alkarsin  n4|k 
concentrirter  Salzsäure;  es  ist  eine  schwere,  farblose,  bei  109®  siedende  Flüssige 
keit,  welche  mit  Zink :  Gl  Zn  und  Kakodyl  liefert.  Eine  Verbindung  von  Kd  0^ 
mit  Kd-Superchlorid  liefert  beim  Erhitzen  Ghlormethyl,  was  sich  nur  erklärt^ 
wenn  man  im  Kakodyl  Methyl  als  Paarling  des  As  annimmt. 

Des  Kakodyloxyds  bedient  man  sich  zuweilen  zur  Entdeckung  von  As  0^, 
indem  man  diese  mit  AKO  erhitzt,  wobei  sich  der  höchst  ekelhafte,  aber  bezeich- 
nende Geruch  des  Alkarsins  entwickelt.  Nach  Wöhler  liefert  das  buttersaure 
Kali  bei  seiner  Destillation  mit  As  0^  eine  dem  Kakodyloxyd  ganz  ähnliche  Flüs- 
sigkeit; es  ist  nicht  entschieden,  ob  sie  in  der  That  letzteres  enthielt,  oder  etwa 
ein  gepaartes  Radikal  aus  dem  Butyryl  (G^  H')  und  As  bestehend. 

Stibmethyl  (SbMe^)  wird  nach  Landolt  aus  wasserfreiem  Jodme- 
thyl durph  Destillation  mit  Antimonkaliom  und  Qaarzsand  dargestellt,  wo- 
bei sich  zuerst  das  überschüssige  Jodmethyl  verflüchtigt  und  dann  durch 
allmähliges  Erhitzen  das  Stibmethyl  überdestillirt. 

In  den  physikalischen  Charakteren  kommt  es  ganz  mit  dem  Stibäthyl 
llberein;  es  stellt  eine  farblose,  schwere  Flüssigkeit  von  eigenthümlichem 
Gerüche  dar,  welche  in  Wasser  unlQslich  ist,  und  sich  in  Weingeist  schwer^ 
aber  leicht  in  Aether  löst.    An  der  Luft  entwickelt  es  dicke  weisse  Dämpfe» 
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«entzündet  sich  and  verbrennt  dann  mit  weisser  Flamme  unter  Abscheidung 
von  metallischem  Antimon.  Es  vereinigt  sich  mit  2  At.  0  zu  einer  Basis, 
welche  2  At.  Säure  sättigt;  auch  mit  2  At.  S,  Ql,  Br,  J  gibt  es  Verbinr- 
,  «dangen,  deren  Eigenschaften  denen  der  correspondirenden  Stibäthylverbio* 
>dungen  analog  sind. 

Wenn  man  in  Stibmethyl  reines  Jodmethyl  eintröpfelt,  erhält  man 
Krystalle,  die  aus  SbMe*  J  bestehen,  und  Jodstibmethylium  genannt  worden 
«ind;  das  Stibmethylium  ist  dem  Ammonium  (NH*)  analog,  insefeitl 
der  N  des  letzteren  durch  Sb,  und  die  4  H  durch  4  Me  ersetzt  sind)  ^ 
konnte  bis  jetzt  noch  nicht  rein  dargestellt  werden,  bildet  aber  soviel  man 
weiss  physikalisch  ein  Analogen  des  Stibmethyls;  sein  Oxyd  entspricht 
dem  Ammoniumoxyd,  und  wird  aus  dem  Jodstibmethylium  durch  frisch 
gefälltes  Silber oxyd  bereitet. 

Dieses,  merkwürdige  Oxyd  (SbMe*0)  ist  eine  farblose  krystallinische 
Masse,  welche  in  Bezug  auf  alkalische  Eigenschaften  und  sonstiges  Ver- 
halten mit  dem  Kalihydrat  übereinstimmt;  es  ist  ungemein  ätzend,  macht 
die  Haut  schlüpfrig,  ist  in  Wasser  und  Weingeist  leicht,  in  Aether  nicht  lös- 
lich. An  der  Luft  zieht  Is  CO*  an,  welche  durch  Kalk  wieder  davon  ent- 
fernt werden  kann.  Bei  vorsichtiger  Erhitzung  verflüchtigt  sich  die  trockene 
Basis  ohne  Zersetzung;  die  wässrige  Lösung  schmeckt  und  riecht  laugenartig 
und  treibt  Ammoniak  schon  in  der  Kälte  aus  seinen  Salzen  aus.  Kalk  und 
Bleioxyd  werden  dadurch  sogleich  gefällt.  Mit  den  Säuren  bildet  das 
Stibmethyliumuxyd  saure  und  neutrale  Salze,  welche  den  Kalisalzen 
höchst  ähnlich  «nd  isomorph  sind;  sie  schmecken  alle  bitter.  Wie 
in  allen  Stibmethyliumverbindungen  das  Antimon  chemisch  nicht  nachge- 
wiesen werden  kann,  bis  man  das  complicirte  Radikal  ganz  zerstört,  so 
wirken  auch  jene  Salze  ^it.  nicht  in  der  Art  des  Sb;  sie  scheinen  ganz 
unschädlich,  jedenfalls  bewirken  sie  kein  Erbrechen. 

Das  saure  schwefelsaure  Salz  besteht  aus  S0'SbMe*0  +  80*H0, 
krystallisirt  in  farblosen  quadratischen  Tafeln  ,  welche  hart,  in  Wasser  leicht 
löslich  sind,  und  scharf  sauer,  hintennach  bitter  schmecken.  —  Das  Jodstib- 
metfaylinm  (SbMe^J)  krystallisirt  in»  weisseo  sechsseitigen  Tafeln,  ist  in  Wasser 
UDd  Weingeist  leicht ,  in  Aether  schwer  löslich ;  es  schmeckt  salzig  bitter.  Beim 
Erhitzen  in  einer  (ilasröhre  entwickelt  9s  Dämpfe,  welche  sich  an  der  Luft  von 
selbst  entzünden,  zugleich  wird  antimonige  Säure  abgeschieden.  Aus  der  wäss- 
rigen  Lösung  kann  durch  Silber  das  Jod  ausgefallt  werden;  mit  Sublimat  ver- 
setzt gibt  sie  einen  Niederschlag  von  Jodquecksilber,  in  der  Lösung  bleibt 
Chlorstibmethylium.  Landolt.  Mit  Platinchlorid  geben  die  Stibmethyliumsalze 
einen  gelben  Niederschlag  (wie  KG-  oder  Ammoniaksalze).  ^ 

Auch  mit  einer  Reihe  anderer  Metalle  bildet  das  Methyl  Verbin- 
dungen, die  aber  alle  nicht  isolirt  dargestellt  worden  sind.  Wird  z.  B 
Jodmethyl  mit  Quecksilber  in  Röhren  eingeschmolzen  mehrere  Tage  lang 
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dem  Sonnenlicht  aosgesetzt,  so  erzeugen  sich  weisse,  krystallische ,  in 
Alkohol ,  namentlich  aber  in  Aether  nnd  in  JMe  leicht  lösliche  Blittchen,  * 
Jodqnecksilbermethyl,  G^H'Hg'-fJ;  dasselbe  riecht  unangenehm,  schmilzt 
bei  143<^  nnd  ist  destilllrbar.  Dnrch  'Alkali  verwandelt  es  sich  in  Qneck* 
silbermethyloxyd  (Hg'G'H^O),  welches  sich  in  Ueberschnss  des  Alkalis  löst; 
ans  dieser  Lösung  fällt  Schwefelammonium  Hg'G'H^S  als  schwachgelbe 
Flocken  von  unerträglichem  Geruch.  —  Auch  Arsen,  Eisen,  Chrom, 
Mangan,  Cadmium  geben  mit  JodMe  im  Lichte  ganz  analoge  Verbin- 
dgif|en.  Frankland.  **. 

e.  Der  Aldehyd  des  Methyls. 
Durch   Entziehung  von  2  Atom  H   entstehen  aus  den  Methylverbin- 
dungen  die  F^ormyl  verbin  düngen,  *)  deren  Radikal  demnach  CH  seyn 
muss.    Das  Oxyd  wie  das  Oxydhydrat  (Formaldehyd)   dieses  Formyls 

sind  noch^  nicht  sicher  bekannt. 

Vielleicht  findet  sich  Formaldehyd  in  der  Flüssigkeit,  die  man  durch  De- 
stillation von  Holzgeist,  Braanstein  and  SO'  erhält  nnd  die  Methylal  genannt 
wurde.  Wahrscheinlich  erzengt  sich  auch  hei  der  Behandlung  der  Hippuraäure 
mit  Bleisuperoxyd  uod  Wasser  Formaldehyd  als  ein^'flüchtiger  stechend  riechen- 
der Korper.  Strecker  vermuthet,  dass  die  Glykocolsäure  eine  gepaarte  Ver- 
bindung von  Formaldehyd  mit  Ameisensäure  seye.  Nach  Ruchleder  tritt  er  als 
Paarung  in  der  Boheasäure  auf  (vgl.  diese). 

f.   Die  Säure  der  Methylgruppe. 
C«HO»  +  HO  ist  Formylsäure  oder  Ameisensäure  (F).    Sie  ist  das 
Hydrat  des  dritten  Formyloxyds  (C'H-f  0')  und  entsteht  aus  dem  Holzgeist 
ganz  so  wie  Essigsäure  aus  dem  Aethylalkohol;  nämlich  zuerst  durch  Ent- 
ziehung von  2H  und  dann  durch  Substitution  der  letzteren  durch  20. 
Holzgeist  C«H30  +  H0  C^HO  +H0 

— H'  +0^ 

Formaldehyd    C«HO  +  HO  C»H03+ HO  Ameisensäurehydrat. 

Die  Ameisensäure  tritt  fertig  gebildet  in  der  Natur  auf  in  den  Ameisen, 
in  der  Processionsraupe  und  in  den  Giftorganen  anderer  stechender  In- 
sekten, deren  Stich  dadurch  oft  so  sehr  schmerzhaft  wird,  dass  sich  Amei- 
sensäure in  die  Wunde  ergiesst.  Ebenso  in  den  Brennhaaren  gewisser 
Nesseln  (v.  Gorup).  Auch  im  Schweiss  kommt  sie  vor  (Schottin).  Aus- 
serdem erzeugt  sie  sich  noch  bei  äusserst  mannigfaltigen  Zersetzungs- 
und namentlich  Oxydationsprocessen  organischer  Stoffe ;  so  aus  Kohlen- 
hydraten, ProteXnkörpern,  anderen  organischen  Säuren,  Terpentinöl  ('darin 
vielleicht  der  Ursprung  der  Ameisensäure  der  Waldameisen?),  Holzgeist 
und  seinen  Ableitungen;  endlich  auch  durch  Umsetzung  der  wässerigen 
Blausäure.  In  der  Mandelsäure  ist  die  F  mit  Bittermandelöl,  und  in  der 
Milchsäure  wahrscheinlich  mit  Acetaldehyd  gepaart  vorhanden. 

*)  Von  Acidum  formicum,  Ameisensäure. 
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Man  bereitet  die  Ameisensäure  durch  Destillation  der  mit  Wasser 
zerquetschten  Ameisen,  -viel  besser  aber  durch  Destillation  von  Stärke  (1  Theil), 
Braunstein  (4  Theile)  und  Wasser  (4  Theile),  zu  denen  man  allmählig  SO* 
(4  Theile)  einträgt;  erst  wenn  die  anfangs  sehr  beträchtliche  Gasentwicklniig 
Torübergegangen  ist,  destillirt  man  472  Theil  von  der  genannten  Mischung  ab 
(Liebig).  Der  Dampf  des  Holzgeistes  gibt  mit  Platinschwarz  Ameisensäure; 
vielleicht  könnte  man  den  bei  der  Schnellessigfabrikation  beschriebenen  Apparat 
zur  Darstellung  der  Ameisensäure  aus  wässerigem  Holzgeist  benutzen. 

Bei  den  angefahrten  Destillationsmethoden  erhält  man  immer  eine  sehr 
wässerige,  durch  ätherisches  Oel,  bei  der  letztgenannten  Destillation  auch 
mit  80^  u.  8.  w.  verunreinigte  Ameisensäure;  sie  wird  concentrirt  und  rein 
erhalten,  indem  man  sie  an  Bleioxyd  bindet,  das  umkrystallisirte  ameisen- 
saure Bleioxyd  bei  130®  trocknet  und  durch  Schwefelwasserstbif  zersetzt. 
So  gewinnt  man  das  Ameisensäurehydrat.  Dieses  ist  eine  farblose, 
an  der  Luft  schwach  rauchende  Flflssigkeit,  welche  durchdringend  sauer 
riecht  und  ätzend  wirkt.  Unter  0®  krystallisirt  sie  in  gll^Qzenden  Blätt- 
chen. Mit  vielem  Wasser  vermengt ,  schmeckt  sie  dem  Essig  ähnlich.  Sie 
siedet  bei  etwa  100®;  die  edlen  Metalloxyde  werden  von  ihr  mit  Leichtig- 
keit reducirt,  indem  sie  in  Kohlensäure  und  Wasser  zerfällt: 

C^HO^+HO  i_2H0 
+  20  J      2C0« 
daher  ihre  Anwendung  in  der  Analyse. 

Die  Metalloxyde ,  die  den  Sauerstoff  inniger  gebunden  erhalten ,  wer- 
den beim  Erwärmen  mit  ihr  häufig  zu  Oxydulen  umgeändert.  —  Von  der 
Essigsäure  unterscheidet  sie  sich  namentlich  durch  diese  ihre  hohe  redu- 
cirende  Kraft;  überdiess  ist  das  ameisensaure  Bleioxyd  schwer,  das  essig- 
saure Bleisalz  leicht  löslich.  —  In  der  Heilkunde  bedient  man  sich  eine» 
durch  Destillation  der  Ameisen  mit  wässerigem  Weingeist  erhaltenen  soge- 
nannten Spiritus  formicarum  als  äusseren  Reizmittels.  —  Durch  concentrirte 
SO^  zer/ällt  die  Ameisensäure  geradezu  in  2  CO  und  1  HO  (abgesehen  von 
Hydratwasser). 

Die  formylsauren  Salze  sind  alle  in  Wasser  löslich  imd  durch 
eine  grosse  Neigung  zur  Krystallisation  ausgezeichnet.  Durch  ihr  Verhalten 
zu  Silber-  und  Quecksilbersalzen  (s.  oben)  werden  sie  am  leichtesten  erkannt. 
Schwefelsäure  entwickelt  aus  ihnen  den  Geruch  der  Ameisensäure  und 
zerstört  letztere  bei  grosser  Concentration  völlig.  Keines  der  ameisensauren 
Salze  ist  bis  jetzt  officinell  oder  in  der  Technik  angewandt 

Ihr  Bleioxydsalz  krystallisirt  in  langen,  glänzenden  Prismen  und  lost  sich 
erst  in  36  Theilen  kalten  Wassers,  in  Alkohol  gar  nicht  (Unterschied  von  Blei- 
zucker). ¥AeO  ist  eine  farblose,  nach  Arak  riechende  Flüssigkeit,  von  0,94 
spec.  Gew.;  sie  siedet  bei  55®  und  bleibt  selbst  bei  —33®  noch  flüssig. 


^92  VQL  FunUie :  Alkohole,  Aethar  and  AldeLyde. 

g.  ZersetzuDgs*-  und  Sabstitutionsprodokte  aus  der  Methyl- 

UDd  Formylreihe. 

Auch  hier  sind  die  Verhältnisse,  soweit  sie  bis  jetzt  stndirt  sind. 
denen  bei  der  Aethylreihe  ftosserst  analog,  obgleich  sich  im  Speciellen 
manche  nicht  geringe  Abweichungen  zeigen;  so  lässt  sich  z.  B.  darch 
Chlor  kein  Substitut  der  Formylsänre  erhalten,  sondern  sie  zerfällt  dadurch 
in  CIH  und  CO*.  Die  Formylverbindungen  schliessen  sich  übrigens  noch 
direct  an  die  Aethylverblndungen  an,  indem  sie  wie  aus  Methyl-,  so  auch  aus 
Aethyl-  und  Acetylk5rpern  häufig  ihren  Ursprung  nehmen.  So  erhält  man 
das  Formylchlorür  C*H  +  C1  theils  aus  essigsaurem  Methyloxyd  durch 
Chloreinwirkung,  theils  aus  Acetylsuperchlorid(C*H'Cl',  welches  übrigens 

c*H=«+cn 

aach  zweifach  gechlortes  Chloräthyl  genannt  wird,        p,,        I,  durch  eine 

alkoholische  Losung  von  Kalihydrat.    Es  ist  ein  Olartiges  Fluidum,  schwe- 
rer als  Wasser  und  in  diesem  unlöslich. 

Aus  Chlormethyl  C*H«-f-Cl  lassen  sich  durch  Chlor  folgende  Substitute 
erhalten : 

^,  eine  sehr  flüchtige,  bei  30**  siedende  Flüssigkeit. 

C*H+C1 
pp        das  Chloroform. 

C^Cl*  Doppeltchlorkohlenstoff  (s.  S.  278). 
Melsens  und  Kolbe  haben  gezeigt,  dass  sich  in  diesen  Chlorsubstituten 
das  Chlor  wieder  künstlich  gegen  H  auswechseln  lässt,  und  so 
in  aufsteigender  Reihe  allmählig  nicht  nur  Chlormethyl  wieder  herstellen, 
sondern  sogar  C*H*  bilden  lasse.  Melsens  erreichte  dieses  Ziel,  indem 
er  Doppeltchlorkohlenstoff  (C«C1*)  mit  Kaliumamalgam  zusammenbrachte, 
erwärmte,  die  sich  entwickelnden  flüchtigen  Flüssigkeiten  durch  ein  System 
von  Röhren  über  Wasser  leitete  und  je  nach  ihrer  verschiedenen  Flüch- 
tigkeit auffing;  am  Ende  der  Röhrenleitung  trat  der  Kohlenwasserstoff 
C*H*  gasförmig  auf,  in  den  Zwischenapparaten  fanden  sich  die  genannten 
Substitute,  in  diesem  Falle  H-S übst i tute  aus  einer  Chlorverbin- 
dung erzeugt. 

Von  diesen  Substituten  ist   das  Chloroform  neuester  Zeit  weitaus 
das    berühmteste   geworden;    es   ist   dasselbe:    Formylsuperchlorid 
C*H-f-CP,  kann  aber  auch  betrachtet  werden  als  doppelt  gechlortes  Chlor- 
methyl C«H-f-Cl 
Cl« 

Mitscherlich  nannte  die  Verbindungen  des  Formyls  mitHaloiden: 
Aetheride,  und  so  wäre  es  Chlorätherid  zu  bezeichnen. 

Durch  Chlor  zerfällt    das   Formylsuperchlorid   in    folgender  Weise: 
C«HC1' + 2  Cl = 2  C  Cl«  +  Cl  H.    Mit  alkoholischer  Kalilauge  zerlegt  es  sich 


*  Chloioform.  2W 

in  Chlorkalium   und  ameisensaures   Kali:    C2HCP+4KOar8ClK+(KO 
+  C*HO');  daher  »ein  Name  (Ameisensäure  =  acit^ww /ormtCMm). 

Man  erhält  das  Chloroform  «bonso  gut  aus  Weingeist  wie  ans  Holzgeist; 
am  besten  anf  folgende  Weise:  3  S*  Wasser  werden  mit  4 fZT  Weingeist  und  1  flT 
Chlorkalk  destillirt;  wenn  etwa  8  Loth  übergegangen  sind,  wird  die  Destillation 
beendigt  und  das  Destillat  mit  Wasser  geschüttelt;  dieses  nimmt  den  beige? 
mengten  Weingeist  auf  und  das  Chloroform  sinkt  zu  Boden.  Es  wird  nun  durch 
Destillation  über  starke  Schwefelsäure  vom  Wasser  befreit. 

Im  reinen  Zustande  ist  es  eine  farblose,  angenehm  ätherartig  riechende 
und  sttsslich  schmeckende  Flüssigkeit;  von  1,48  spec.  Gew.  Auf  letzterem 
beruht  namentlich  seine  Prüfungsmethode,  indem  es  in  einer  Schwefelsäure 
von  1,40  spec.  Gew.  untersinken  muss ;  sinkt  es  nicht ,  so  ist  ihm  Alkohol 
oder  Aether  beigemengt.  Sein  Siedpunkt  ist  60 — 61®.  Es  brennt  schwierig 
mit  grünlicher  Flamme. 

Wenn  es  in  Dampfform  in  die  Lungen  gelangt,  so  stumpft  es  das 
Gefühls  vermögen  eben  so  stark  als  der  Aether  ab,  riecht  w€|t  angenehmer 
als  dieser,  und  hat  daher  seit  Simpson's  Empfehlung  den  Aether  für 
solche  Inspirationszwecke  nahezu  ganz  verdrängt.  Uebrigens  ist  bei  seiner 
Anwendung,  wie  bei  der  desAethers,  immer  eine  gewisse  Vorsicht  anzu- 
rathen,  da  auf  solche  Einathmungen  mehrmals  schon  schneller  Tod  erfolgte. 
Neuester  Zeit  hat  man  das  Chloroform  auch  dazu  benützt,  um  bei  Ent- 
fernung des  Honigs  aus  den  Bienenstöcken  die  Bienen  zu  uarkotisiren. 
Selbst  auf  reizbare  Pflanzen  und  Pfianzentheile  wirkt  es  oft  abstumpfend. 
(Marc et.)  Nach  Rabourdin  ist  das  Chloroform  ein  treffliches  Mittel  zur 
Gewinnung  mancher  Alkaloide  (s.  diese)  aus  den  Pflanzensäften. 

Soubeiran  und  Mialhe  unterscheiden  zwei  Sorten  vou  Chloro- 
form: Die  eine  wird  aas  gewöhnlichem  Alkohol,  wie  oben  beschrieben, 
erhalten ,  und  besitzt  alle  bis  jetzt  angegebenen  Eigenschaften  des  Chloroforms ; 
die  andere  wird  durch  Chlorkalk  aus  Holzgeist  gewonueu,  uod  hat  bei  dem 
gleichen  Aussehen  einen  verschiedenen  Geruch;  dieser  ist  nämlich  nicht  ange- 
\  nehm,  sondern  ekelhaft,  brenzlich.  Das  gewöhnliche  Chloroform  wiegt  1,49, 
das  aus  Holzgeist  1,41.  Des  letzteren  Einathmung  verursacht  Uebelkeiten  und 
Erbrechen;  es  ist  ihm  nämlich  ein  empyreumatisches  Oel  beigemengt,  oft  zu 
beinahe  6*/o,  welches  die  Ursache  aller  dieser  Verschiedenheiten  vom  gewöhn- 
lichen Chloroform  ausmacht;  von  ihm  abgesehen  sind  beide  Chloroforme  iden- 
tisch. —  Neuester  Zeit  hat  man  das  Chloroform  auch  krystallisirt  (durch  sein» 
eigene  Verdunstung)  erhalten. 

Gutes  Chloroform  muss  ganz  neutral  seyu,  darf  kein  freies  Cl  oder  SO* 
f^uthalten  und  soll  1,48  spec.  Gew.  besitzen.  In  Wasser  gegossen,  soll  es  klar 
bleiben,  und  durch  CiO^KO  und  SO^  nicht  grün  werden,  sonst  enthält  es  Al- 
kohol; es  darf  nicht  oder  nur  sehr  schwierig  brennen  (beim  Anzünden),  durch 
NO^AgO  nicht  gefallt  werden  und  mit  Kali  sich  nicht  bräunen  (sonst  Acetaldehyd). 

Die  dem  Chloroforn    entsprechende  Jod  v  er  bin  düng  (C^H  +  SJ)   krystal- 
.  lisirt  in  grossen  gelben  Krystallen ,   die  safranähnlich  riechen ,   in  Wasser  iLvc>\s.t^ 
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in  Alkohol  and  Aether  leicht  löslich  sind.  Bei  100<*  schmelzen  sie  and  ver- 
flfichtigen  sich  anzersetzt.  Auch  ein  Salfoform  (G'HS^) »  Bromojodoform  C'HBr'J 
and  Jodcyanofonn  G'HCyJ^  sind  dargestellt.  Das Bromo form  G'HBr^  ist  ein 
wasserhelles  Oel  von  2,13  spec.  Gew.,  äusserst  angenehmem  gewürzhaftem  Geruch 
and  süsslichem  Geschmack;  es  ist  weniger  flüchtig  als  Chloroform,  und  wird 
diesem  ganz  analog  (durch  Destillation  von  Bromkalk  mit  Weingeist  oder  Aceton) 
gewönnet^;  nur  ist  seine  Reinigung  durch  successives  Schütteln  mit  Yitriolöl  und 
Ohlorcalcium  umständlich.  Dumas. 

Eine  Art  Methyl chloral  scheint  Kane  dargestellt  zu  haben. 
P.  Th^nard  hat  eine  Reihe  von  phosphorhaltigen  organiBchen 
Substanzen  beschrieben ,  welche  er  als  Yerbindungen  von  Phosphorveasser- 
stoff  mit  Methylen  (G*H')  ansieht.  Sie  lassen  sich  aber  weit  besser  als 
Phosphorwasserstoff  e  ansehen,  in  welchen  H  durch  Methyl  (G*H^) 
sich  vertreten  findet.  Da  Phosphorcalcium  in  Berahrung  mit  GIH  die 
drei  Substanzen  PH',  PH'  und  P^H  erzeugt,  so  müssen,  wenn  man  die 
Wasserstoffsäufe  durch  GlMe  ersetzt,  die  entsprechenden  Methylverbin- 
dungen entstehen.  Wir  stellen  in  der  folgenden  Tabelle  diese  beiden 
Ansichten  über  deren  Zusammensetzung  gegenüber: 

a.  P«H+  G'H'Th^nard  .     .    P-+  G^H' Frankland 
ß.  PH'  +  2G«H»      „  .    .    P  +2G*H»        „ 

y.  PH»  +  2C«H2      „  .    .    P  +3G«H3        „ 

Die  Verbindung  a  ist  fest,   gelb,  geruch-   und  geschmacklos,   in  Wasser 

unlöslich,  indifferent. 
ß  ist  flüssig,  übelriechend,  selbstentzündlich  und  erzeugt  mit  0  eine 

Säure. 
y  ist  nicht  entzündlich,  alkalisch,   absorbirt  aber  auch  leicht  0 

und  wird  dann  ebenfalls  eine  Säure. 
Nähere  Mittheilungen  über  diese  merkwürdigen  Verbindungen  stehen 
noch  zu  erwarten;   wir   fügen  nur  bei,   dass  Th^nard  auch  eine  analoge 
aethyl haltige  Reihe  von   solchen  Körpern  dargestellt  zu  haben  glaubt. 
Bei  den  Alkaloiden  kommen  wir  auf  diese  Körper  ausführlicher  zurück. 

Leitet  man  den  gasförmigen  Ghlormethyläther  (G^H'  +  Gl)  im  trockenen 
Zustande  durch  eine  rothglühende  Porzellanröhre  und  schüttelt  das  erhal- 
tene Gas  niit  Wasser  (zur  Entfernung  von  salzsaurem  Gas  u.  A.),  so  erhält 
man  ein  neutrales,  farbloses  Gas  (Methylen  oder  Forme  oder  Palen 
genannt),  das  aus  G^H^  besteht  und  ganz  wie  das  Aetherol  vom  Aethyl- 
alkohol  nach  der  früheren  Ansicht  von  Dumas  als  Radikal  der  Methyl- 
verbindungen angesehen  werden  könnte.  G'H*-f-HO  wäre  dann  Methyl- 
oxyd fG*H'  +  0  gewöhnlich  geschrieben),  und  das  zweite  Hydrat  des 
Methylens  (G*H''+2H0;  wäre  Holzgeist  (G«H»0  +  HO> 

Dritte  Reihe:  Die  Butylgruppe. 
Radikal:  Butyl  G^H». 
Dessen  Oxyd:  Butyläth  er  G«H»0. 
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Dessen  Oxydhydrat :  Butylalkohol  G^H*0  +  HO. 
Dessen  Aldehyd:  Butaldehyd  C»H'0  +  HO. 
Dessen  Säure:  Buttersäure  C«H'0»4-H0. 

Der  erst  vor  Kurzem  entdeckte  Butylalkohol  findet  sich  in  dem  leichter 
siedenden  Theil  des  EartoffelfuselOls ,  der  unter  130^  schon  überdestillirt; 
besonders  derjenige  Theil,  der  zwischen  108  und  118**  siedet,  enthält 
Butylalkohol.  Wurtz  liess  ein  solches  Destillat,  um  die  beigemengten 
Aether  zu  zerstören,  48  Stunden  lang  mit  Kali  sieden  und  rectifiziren. 
Das  gereinigte  Produkt  siedete  bei  1129. 

Der  Butylalkohol  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit, 
leichter  als  Wasser,  riecht  angenehmer  als  das  Eartoffelfuselöl ,  liefert  mit 
schmelzendem  KOHO:  Buttersäure  unter  H-entwicklung.  Phosphor^ 
superchlorid  verwandelt  ihn  in  Ghlorbuttersäureäther.  Das  Kalisalz  deir 
Butylätherschwefelsäure  krystallisirt  in  hellglänzenden  Schuppen. 

Ueber  die  But  und  deren  Zersetzungsprodukte ,  so  auch  den  Butaldehyd 
«iehe  Seite  187. 

Das  Butyren  (Valylen,  Ditetryl)  G"H*  tiitt  bei  der  trockenen  Destil^ 
lation  mancher  Fette ,  des  Kaatschnc.ks  und  der  Steinkohlen  auf,  ausserdem  hei 
der  Elektrolyse  des  Yal  KG;  im  letzten  Fall  neben  Valyl,  welches  sich  aber 
durch  kalt  gehaltene  Röhren  nnd  Weingeist  verdichten  lasst.  Das  Butyren 
siedet  schon  bei  0**,  und  ist  bei  18**  ein  farbloses  Liquidum  von  0,62  spee. 
Oew.;  Wasser  löst  nur  wenig  von  dem  Gas  auf;  Weingeist  und  Aether,  beson- 
ders aber  Yitrlolöl  absorbiren  es  in  Menge. 

Vierte  Reihe:  Die  Amylgruppe. 

Radikal.  Amyl  C^m^K  Am. 

Dessen  Oxyd:  Amyläther  C^oH^^+O. 

Dessen  Oxydhydrat:  Amylalkohol  C*®H^*0  +  HO,  Kartoffelfuselöl. 

Dessen  Aldehyd:  Valaldehyd  C'«H«0  +  HO. 

Dessen  Säure:  Valeriansäure  C^®H»0'  +  HO,  Baldriansäure. 

a.  Das  Radikal  Amyl  G^«H^^ 

Das  Amyl  wird  isolirt,  wenn  man  Jodamyl  mit  Zinkamalgam  erhitzt 
^md  die  bei  155®  überdestillirende  Flüssigkeit  auffängt  Es  ist  eine  farblose 
Flüssigkeit  von  schwach  ätherischem  Geruch  und  brennendem  Geschmack, 
die  bei  —30®  ölartig  dick  wird.  Sein  spec.  Gew.  ist  0,77.  Bei  gewöhn- 
licher Temperatur  lässt  es  sich  nicht  anzünden;  in  Wasser  ist  es  nicht, 
dagegen  in  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Yerhältniss  löslich. 

Neben  Amyl  entstehen  bei  seiner  oben  geschilderten  Darstellung  noch 
zwei  andere  Flüssigkeiten,  deren  Gemeng  unter  80®  übergeht,  und  süss, 
■später  theerartig  schmeckt.  Frankland  trennte  dieses  Gemenge  durch 
wasserfreie  SO*  in  einen  Körper  C"Hn,  der  wie  alle  solche  Kohlenwasser- 
stoffe sich  damit  verbindet  nnd  in  einem  anderen  C»Hn+2,  der  dadurch 
nicht  verändert  wird.    C^®H">  (der  erste)  wird  Valeren,  C»»H**  (der  zweite) 
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Amylwasserstoff  genannt;  wir  konnten  auf  sie  znrtlck,  und  erkoren  hier 
nur  ihre  beiderseitige  Entstehung: 

2  Amyl   =yaler6n  4-  Amylwasserstoff. 

Durch  Zersetzung  der  Capronsäure  im  galvanischen  Strom  erhielt 
Brazier  dasselbe  Amyl,  welches  Frankland  aus  Jodamyl  abschied. 

b.  Amylalkohol  C*«H"0  +  HO. 

Dieser  ist  das  reine  Kartoffelfuselöl,  das  bei  der  geistigen  Gährung^ 
von  stärkmehlhaltigen  Substanzen  (die  zuerst  natürlich  in  Zucker  über- 
gehen) als  noch  nicht  sicher  erklärtes  Nebenprodukt  auftritt ;  so  namentlich 
in  dem  aus  Kartoffeln  gewonnenen  Weingeist  (Fusel);  ausserdem  aber, 
wenigstens  zuweilen,  auch  im  Kornbranntwein.  Hier  und  da  scheint  er 
selbst  bei  der  Gährung  von  ursprünglich  zuckerhaltigen  Flüssigkeiten 
vorzukommen,  wenigstens  wurde  er  auch  schon  ausTrestern,  Hefe,  sowie 
aus  gegohrener  Runkelrübenmasse  durch  Destillation  mit  Wasser  erhalten. 

Wenn  mau  die  genannten  gegohrenen  Massen  destillirt,  so  geht  zuerst  ein. 
mit  diesem  Fuselöl  verunreinigter  Aethylalkohol  über;  gegen  das  Ende,  wenn 
kaum  noch  l^o  Weingeist  enthaltende  Flüssigkeiten  überdestilliren ,  erscheinen 
dieselben  durch  suspendirtes  Oel  milchig ,  und  dieses  Oel  ist  unreiner  Amylalkohol, 
In  grossen  Brennereien  wird  es  in  solcher  Menge  erhalten ,  dass  es  z.  B.  im  Mag- 
deburgischen zum  Speisen  von  Lampen,  wie  fettes  Oel,  benützt  wird.  Das  auf 
diese  Weise  dargestellte  rohe  Fuselöl  ist  eine  Mischung  von  dem  früher  beschrie- 
benen Oenanthäther ,  von  ätherischem  Oel  und  von  einem  entschiedenen  (aber 
ölartigen)  Alkohol,  gerade  dem  Amylalkohol.  Der  Name  Amyl  rührt  wohl  von 
Amylam,  Stärkemehl,  her,  weil  es  hauptsächlich  in  solchen  Branntweinsorten 
zum  Vorschein  kommt,  die  mittelbar  aus  Stärkmebl  (der  Kartoffeln  oder  des 
Getreides)  entstanden  sind.  Durch  Schütteln  mit  Wasser,  Destillation  über 
kohlensaures  Natron  und  zuletzt  über  Chlorcalcium ,  wobei  erst  das  bei  182^ 
Uebetgehende  aufgefangen  wird,  ist  der  Amylalkohol  von  den  angefahrten  Bei- 
mengungen völlig  zu  reinigen. 

Gereinigt  stellt  er  eine  farblose  Flüssigkeit  dar  von  betäubendem  und 
eigenthümlich  im  Schlünde  reizendem  Gerüche,  von  0,81  spec  Gew.;  er 
erstarrt  bei  — 19<>  und  siedet  bei  132®.  In  Wasser  ist  er  wenig,  in  Alko- 
hol und  Aether  leicht  löslich.  Er  lässt  sich  nur  schwierig  entzünden  und 
brennt  mit  russender  Flamme.  Die  Polarisationsebene  lenkt  er  nach  links 
ab.  Er  wirkt  berauschend  (s.  Methylalkohol  S.  284).  Bei  der  Zersetzung 
durch  Rothglühhitze  liefert  er  Propylen  C*H*,  welches  Gas  schon  S.  281 
beschrieben  wurde. 

c.  Amyläther. 

Der  reine  Amylöther  (C'®H^*  +  0)  ist  ziemlich  schwierig  zu  gewinne» 
-und  stellt  ein  angenehm  riechendes,  bei  110®  siedendes  Fluidum  dar,  das 
ganz  neutral  ist.  Die  zusammengesetzten  Amyläther,  sowohl  die  sauer- 
stoibauren  als  die  Haloidäther,  sind  besonders  von  Baiard,  Riekher 
u.  A«  untersucht  worden  und  durchaus  analog  den  entsprechenden  Aethyl- 
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und  MethylverbiBdungfen.  Die  AmylschwefeMure  (SO^AmO  -f  SHO)  kann 
zuweilen  in  Krystallnadeln  erhalten  werden,  ihre  Salze  sind  meist  kry- 
stallisirbar,  allein  Wasser  und  meist  auch  in  Weingeist  löslich,  bitter 
und  fahlen  sich  fettig  an  (Kekul^).  £belmen  hat  sogar  schon  borsauren 
und  kieselsauren  Amyläther,  H  o  f  m  a  n  n  salpetersaures  Amyloxyd,  S  c  h  1  i  e- 
per  cyanursaures  AmO  dargestellt.  Der  essigsaure  und  ameisensaure 
Amyläther  riecht  sehr  fein  obstartig.  Keine  der  Amylv erbind ungen  ist 
bis  jetzt  offlcinell:  der  Amylalkohol  ist  technisch  von  Bedeutung  (wegen 
seines  Vorkommens  im  Branntwein,  rücksichtlich  dessen  Entfuselung  und 
sofort);  mehrere  Amyläther,  so  A  AmO,  VäT  AmO,  But  AmO  werden 
wegen  ihres  äusserst  feinen  Geruchs  von  den  Parfümeurs  als  aromatische 
Flüssigkeiten  verwendet,  vgl.  S.  261. 

d.  Amyl  mit  H  und  mit  Metallen. 

Der  Amylwasserstoff  C*<»H**  +  H  entsteht,  wie  wir  S.  295  gesehen 
haben,  bei  der  Darstellung  des  Amyls  als  Nebenprodukt.  Vielleicht  macht 
er  auch  den  flüchtigsten  Theil  des  später  zu  betrachtenden  Eupions  aus, 
und  wahrscheinlich  tritt  er  auch  im  Steinkohlengas  auf.  Er  ist  eine 
wasserhelle  bei  — 24®  noch  nicht  fest  werdende  Flüssigkeit,  von  0,63  spec. 
Gew. ,  siedet  bei  30**,  und  riecht  dem  Chloroform  ähnlich.  Selbst  von  den 
stärksten  oxydirenden  Mitteln  wird  er  kaum  oder  nicht  angegriffen,  vott 
Vitriolöl  nicht  verändert  (unterschied  von  Valeren  C^m^^), 

Das   von  Frankland   dargestellte  Zinkamyl   (C'*^H^^  +  Zn)    ist   dem 

Zinkäthyl  höchst  ähnlich.  __ 

Durch  Destillation  Yon  einem  gleichen  Gewicht  Val  KG  und  AsC  erhielt 
Glbbs  eine  Art  Kakodyl Verbindung  aus  der  Amylreihe,  als  ein  schweres, 
nach  Knofolaneh  riechendes  Gel,  welches  an  der  Luft  stark  rauchte,  sich  aber 
nicht  entzündete.  Mit  HgOl  gab  sie  einen  dicken  weissen  Niederschlag,  wobei 
der  Knoblaachgeruch  verschwand  und  an  seine  Stelle  ein  angenehm  aromatischer 
trat.  Bei  längerem  Stehen  erzeugten  sich  ans  ihr  grosse  48eitige  Säulen,  d!» 
farblos,  geruchlos,  fast  saner  waren,  und  sich  in  Wasser  lösten 

e.  Valaldehyd. 

Werden  dem  Amyloxydhydrat  2  At.  H  entzogen,  so  entsteht  der 
Valaldehyd.  C*»H*»0  +  HO  — 2H  =  C*«H90  +  HO;  er  ist  vonChancel 
dargestellt  worden  uud  man  hat  ihn  auch  Valerol  genannt.  Man  bereitet 
ihn  aus  baldriansaurem  Baryt,  den  man  starker  Erhitzung  aussetzt;  er 
stellt  ein  Oel  dar,  welches  bei  100®  siedet,  0,82  spec.  Gew.  besitzt,, 
durchdringend  riecht  und  brennend  schmeckt.  In  Wasser  ist  er  unlöslich, 
durch  oxydirende  Agentien  und  durch  den  Platinmohr  verwandelt  er  sich 
unter  Aufnahme  von  2  0  in  Baldriansäure.  Seine  Ammoniakverbindung: 
bildet  glänzende,  in  Weingeist  und  Aether  leicht  lösliche  Octaeder. 

f.  Die  Baldriansäure,  C^^HW  +  HO. 

Sie  wurde  schon  (S.  188)  bei  den  Fettsäuren  ausführlich  abgehandelt» 


~\ 
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Väl  AmO  ist  eine  wasserhelle  Fltlssigkeit  von  0,88  spec.  Gew.,  siedet 
bei  116®,  riecht  stark  gewürzhaft  nach  Holzgeist  und  Baldrian. 

g.  Zersetzangs-  und  Snhstitutionsprodnkte  der  Amyl-  und 

Yalerylreihe. 
Sie  sind   denen  der  Aethyl-  und  Methylreihe  wieder  beinahe  völlig 
analog.    Wir  erwähnen   desshalb   nur  Einiges.     Von   der   Baldriansftnre 

existiren    zwei   Chlorsnbstitute ,    die   doppelt   gechlorte        ^„ 

i/1 

und   die  vierfach  gechlorte        ^.^  Baldriansäure   vl^^ni&s    und 

Stas.)  Letztere  entsteht  nur  unter  Mitwirkung  des  unmittelbaren  Sopnen- 
llchts  aus  Chlor  und  Baldriansäure.  Beide  sind  Ölige  Flflssigkeiten ,  von 
brennend  ätzendem  Geschmack  und  schwerer  als  Wasser. 

Durch  Destillation  von  Amylalkohol  mit  wasserfreier  PO^  wird  ein 
öliger  Kohlenwasserstoff  (C*"H**),  Amylen  oder  Valoren  erhalten ,  det 
dem  Methylen  und  Aetherol  polymer  und  sonst  auch  sehr  analog  ist;'da8s 
er  auch  bei  der  Isolirung  des  Amyls  auftritt,  wurde  schon  berichtet  Er 
ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  unangenehmem  Geruch,  siedet  bei  35^ 
und  wird  rasch  von  wasserfreier  SO^  aufgenommen  (wie  überhaupt  die 
Kohlenwasserstoffe  GnHn).  Man  könute  den  Amyläther  als  dessen  Hy- 
drat (C*«H^«  +  HO=Ci«H^^+0),  den  Amylalkohol  als  dessen  Bihydrat 
betrachteu. 

Neben  dem  Amylen  tritt  in  diesem  Zersetzungsproceese  des  Faselöls  mit 
PO^  oder  auch  mit  Zinkclilorid  nach  Baiard  noch  das  Paramylen  aof,  welches 
bei  160®  siedet,  und  das  Metamylen ,  dessen  Siedpunkt  noch  höher  liegt.  Beidi 
haben  mit  dem  Amylen  die  Formel  CoH"  gemein,  aber  das  Paramylen  zeigt  die 
doppelte,  und  das  Metamylen  die  vierfache  Gasdichte  des  Amylens,  daher  sie 
die  Formeln  G'^^H^^*  und  C*^R*^  erhalten  haben.  Das  Amylen  lisst  sich  als 
Valerylwasserstolf  (C**>H»  +  H)  ansehen. 

Durch  die  galvanische  Zersetzung  des  baldriansauren  Kalis  erhielt 
Kolbe  neben  anderen  Punkten  einen  Kohlenwasserstoff  C*H*,  den  er 
Valyl  nannte  und  als  wirkliches  Radikal  der  Baldriansäure  betrachtet, 
indem  er,  wie  S.  185  angegeben,  dasselbe  als  Paarling  mit  Oxalsäure  nsd 
Wasser  vereinigt  zu  Baldriansäure  umgewandelt  sich  denkt: 

C«H9 

H  0 

CtUHlOQ«. 

Das  Valyl  (S.  189)  ist  eine  Stherartige,  farblose,  bei  108«  siedende 
Flüssigkeit,  die  sich  mit  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältniss  mischt, 
in  Wasser  unlöslich  ist  und  0,694  spec.  Gew.  hat.  Durch  heftig  wirkende 
Oxydationsmittel  liefert  es  Buttersäure  und  Metacetonsäure. 
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Fünfte  Reihe:  Caprylgruppe, 

Von  diesem  Alkohol ,  der  seihst  erst  in  der  jüngsten  Zeit  aufgefunden 
iforden  ist,  sind  sehr  viele  Verhältnisse  noch  nicht  studirt,  und  unter  den 
bis  jetzt  bekannt  gewordenen  zeigen  sich  einige  Abweichungen  vom  allge- 
meinen Charakter  der  Alkohole. 

Der  Caprylalkohol  (C*«H*'0  +  HO)  wird  nach  Buis  durch  De- 
stillation von  Ricinus  öl  (vgl.  Seite  198)  mit  sehr  conc.  Kalilauge 
dargestellt,  wobei  sich  dieser  Alkohol  undH  entwickeln,  während  brenzöl- 
saures  Kali  in  der  Retorte  bleibt,  nach  folgender  Gleichung: 

C36H340«   4-    2CK0H0)  =  C^H»«0«2K0    +    C"«H»«0*    +   2H 

Ricinölsäure  2At.  brenzöls.  KÖ    Caprylalkohol. 

Er  ist  ein  farbloses ,  auf  Papier  fettendes ,  in  Wasser  unlösliches 
Oel,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  X;  er  riecht  angenehm  aromatisch,  siedet 
bei  178—180®,  brennt  mit  schön  weisser  Flamme.  Spec.  Gew.  0,82.  Vi- 
triolöl  löst  ihn  und  liefert  dann  mit  BaO  und  CaO  lösliche  (caprylschwefel- 
saure)  Salze.  Mit  Vitriolöl  erhitzt  wird  er  in  einen  dem  ölbildenden 
Gas  etc.  polymeren  Kohlenwasserstoff  Caprylen  C*®H"  verwandelt, 
^geschmolzenes  Chlorzink  erzeugt  aus  dem  Caprylalkohol  mehrere  isomere 
Kohlenwasserstoffe,  hauptsächlich  Caprylen.  ClCa  löst  sich  in  dem  Capryl- 
alkohol und  bildet  damit  eine  krystallinische  Verbindung,  die  durch 
"Wasser  sowie  durch  Wärme  wieder  in  ClCa  und  den  Alkohol  zerfällt.  — 
Durch  NO*  wird  der  Caprylalkohol  ganz  in  flüssige  flüchtige  Säuren  Ober- 
geführt; bei  fortgesetzter  Behandlung  damit  entstehen  Pimelin-,  Lipin-, 
Bernstein-  und  Butter- Säure.  A  und  auch  CIH  liefern  mit  Caprylalkohol 
Aether  von  sehr  gewürzhaftem  Obstgeruch,  welche  durch  Destillation  mit 
Kali  den  Alkohol  regeneriren  lassen.  Durch  Aetzkalk  wird  er  in  der  Hitze 
in  H  und  gasförmige  Kohlenwasserstoffe  zerlegt.  Die  ihm  entsprechende 
Säure  ist  C*8H*«0*  Caprylsäure  (vgl.  Seite  191). 

Moschnin  hat  unlängst  das  Bromcapryl  dargestellt  (welches  dem  Brom- 
amyl  sehr  ähnlich  ist),  ein«  Flüssigkeit,  die  schwerer  als  Wasser  und  in  diesem 
unlöslich  ist,  das  Glas  nicht  nezt,  mit  KOHO  erwärmt  in  BrK  und  Caprylalkohol 
jzerfällt,  aber  sich  nicht  unzersetzt  destilliren  lässt. 

Sechste  Reihe:  Cetylgruppe  und  deren  Ableitungen. 

Der  Aethal ,  den  wir  oben  als  ein  fettartiges  Verseifungsprodukt  kennen 
lernten,  liefert  da«  Beispiel  eines  bei  gewöhnlicher  Temperatur  festen^ 
fettähnlichen  Alkohols. 

Sein  Radikal  ist  Cetyl  *)  C«H". 

Dessen  Oxyd :  Cetyläther  C^H^'O  (ist  krystallinisch). 

Dessen  Oxydhydrat:  Aeüial  C'-H'^^O+HO. 

Dessen  Aethersäure :    C»*H"0  +  S  +  (SHO; . 


^)  Aus  Getaeeum :  die  den  Wallrath  liefernden  Thiere  gehören  zu  den  Getaceen» 
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Densen  Haloidäther:  C»«H»«+X(X=lHaloid> 

Dessen  Aldehyd;  C«H"0  +  HO. 

Dessen  Säure:  C'«H*»0=»+HO=AethalsäüTe. 

Die  Hauptverbindungen  dieser  Reihe  sind  schon  bei  den  Fetten 
beschrieben  ^s^orden ,  so  das  Aethal ,  die  Aethalsäure  (auch  CetinsSure 
genannt)  und  der  Wallrath,  der  äthalsaurer  Cetyläther  ist.  Es  ist  dieser 
Zusammenhang  zwischen  der  Familie  der  Fette  und  den 
Alkoholen,  der  schon  von  Chevreul  geahnt  wurde,  ein  höchst  merk- 
würdiger, und  er  vermehrt  die  Wahrscheinlichkeit,  dass  auch  die  Gly- 
ceride  zu  den  Alkoholen  gehören;  selbst  bei  den  neuesten  Arbeiten  über 
die  Wachsarten  sind ,  wie  wir  S.  301  sehen  werden ,  bedeutende  Stützen 
für  die  Verschmelzung  der  sauerstoflfsauren  Aether  und  der  verseifbaren 
Neutralfette  u.  s.  w.  gewonnen  worden.  Auf  die  grosse  Analogie  des 
Glyceryloxyds  mit  Aethyloxyd  wurde  schon  früher  (bei  den  Fetten^ 
hingewiesen. 

Durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Aethal  erhält  man  die 
Cetylätherschwefelsäure  ,  deren  KO-Salz  prachtvoll  krystallisirt, 
und  welche  selbst  nur  unvollkommen  isolirbar  ist,  weil  sie  immer  bei 
ihrer  Abscheidung  aus  den  Salzen  sich  theiiweise  zersetzt.  Das  Cetyl- 
chlorür  ist  leichter  als  Wasser,  in  demselben  unlöslich;  durch  wässriges 
Kali  wird  es  nicht  zersetzt  (Ausnahmefall  im  Verhalten  der  Aether^  und 
selbst  durch  conc.  NO^  kaum  angegriffen.  Jodcetyl,  erhalten  durch 
gleichzeitige  Einwirkung  von  Ph  und  J  auf  geschmolzenes  Aethal  und  auf 
umständliche  Weise  gereinigt,  ist  weiss,  krystallinisch ,  in  Wasser  unlös- 
lich; schmilzt  bei  22^  lässt  sich  aber  nicht  mehr  destilliren;  schon  unter 
250^  tritt  eiue  plötzliche  Zersetzung  ein,  es  erzeugen  sich  Kohlenwasser- 
stoffe, JH  und  Jod  wird  frei.  Auch  die  Oxyde  der  leicht  reducirbaren 
schweren  Metalle  zerstören  das  Jodcetyl.  Mit  feuchtem  AgO  behandelt  wird 
es  zu  JAg  und  Aethal.  Auch  das  Bromcetyl  ist  farblos  und  krystal- 
linisch, nicht  flüchtig;  es  schmilzt  bei  15^    Fridau. 

C etyl 8 ulfüT  krystallisirt  in  silberglänzenden  Blättchen,  schmilzt  erst 
bei  57^,  ist  in  kaltem  Alkohol  fast  unlöslich,  in  Aether  leicht  löslich. 
Ganz  analoge  Eigenschaften  zeigt  das  Cetylsulfhydrat  (GeS-f  SH),  das  aber 
schon  bei  50®  schmilzt.  Durch  HgO  wird  dieses  Cetylmercaptan  nicht 
verändert  (grosser  Unterschied  von  den  Mercaptanen  der  niederen  Alkohole).' 

A  ethalnatrium  bildet  sich  unter  Entwicklung  von  H  beim  Erhitzen 
von  Aethal  mit  Na  auf  110®.  Es  ist  ein  gelblichgrauer  Körper,  der  bei 
100®  schmilzt,  durch  kochendes  Wasser  nicht  verändert  wird,  mit  CIH 
Aethal  abscheidet.  Wird  das  Aethalnatrium  mit  Jodcetyl  erhitzt,  so  erhält 
man  das  sonst  nicht  darstellbare  Cetyloxyd,  Cetyläther;  es  krystallisirt 
aus  Aether  in  prächtigen  glänzenden  Blättern,  schmilzt  bei  55®  und  wird 
durch  NO*  nicht  angegriffen,  durch  Vitriolöl  zerstört.    Bei  etwa  300®  lässt 
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es  sich  unverändert  destilliren.    Das  Cetylaldehyd  ist  ebenfalls   kry> 
stallinisch  und  schmilzt  bei  52^.    Fridau. 

Der  Kohlenwasserstoff  Cetylen,  C^^H^^,  ist  dem  ölbildenden  Gase,  Aethe- 
rol,  Metbyleu,  Amylen  polymer  uod  durchaus  entsprechend;  er  könnte  als  das 
Badikal  des  Oetylalkohols  angesehen  werden,  der  dann  dessen  Bihydrat  wäre. 

Siebente  Reihe:  Cerotylgruppe. 

Radikal  Cerotyl;  C"H»:  Symb.  Cr. 

Dessen  Oxyd;  C^H"0  Cerotyläther. 

Dessen  Oxydhydrat :  C^^H^'^O  +  HO  Cerotylalkohol  oder  Cerotin. 

Dessen  Aethersalz;  C^^H^O  +  S  (8  =  O-Säure). 

Dessen  Aldehyd:  C^-»H*^0  +  HO. 

Dessen  Säure:  C^*H"0^4-HO  =  Cerotin8äure. 

Das  Cerotyl  ist  bis  jetzt  nicht  isolirt.  Die  Cerotinsäure  findet  sich  im 
Bienenwachs,  und  der  Cerotylalkohol  (Cerotin)  wird  beim  Verseifen  des 
chinesischen  Wachses  neben  Cerotinsäure  erhalten;  beide  Materien  haben 
wir  schon  bei  den  Wachsarten  beschrieben  (S  206  u.  f.).  Wird  das  Cerotin 
mit  Kalikalk  erhitzt,  so  entwickelt  sich  H  und  Cerotinsäure  entsteht. 
Wird  Cerotin  mit  Schwefelsäure  behandelt,  so  erhält  man  das  schwefel- 
saure Cerotyloxyd,  einen  neutralen  Aether  vom  Aussehen  des  Wachses, 
welcher  in  Wasser  löslich  ist,  und  anomaler  Weise  lAt  HO  gebunden 
enthält:  CrO+SO^  +  HO.  Durch  Chlor  wird  aus  Cerotin  ein  dem  Aethyl- 
chloral  (S.  276J  entsprechender  Körper  gebildet,  das  Chlorcerotal ;  dieses 
gechlorte  Cerotylald  eh  yd  C**H**0*  ist  ein  blassgelber  durchsichtiger  Körper 

CP» 
vom  Aussehen  eines  Gummiharzes. 

In  der  Cerotinsäure  können  12  At.  H  gegen  12  Cl  ausgewechselt  wer- 
den; die  Chlorcerotinsäure  ist  C**H**0*.    Durch   die  trockene  Destillation 

Cl» 
des  Cerotins  gewinnt  man  einen  festen  Kohlenwasserstoff,  Ce roten 
C**H**,  welcher  bei  ö7<*  schmilzt  und  die  Charaktere  des  sog.  Paraffins 
darbietet.  —  Das  chinesische  Wachs  selbst  ist  cerotinsaures  Cerotyloxyd 
(CrO^  +  CrO)  und  besteht  aus  C»««H»»»0*.  Brodie.  Ueber  die  anderen 
Cerotylverbindungen  ist  noch  nichts  Näheres  bekannt. 

Das  chinesische  Wachs  C^^^H'o^'O*  (vgl.  S,  206)  zerfäUt  bei  Behand- 
lung mit  KOHO  in  Cerotin  C^^Hi^^O^und  in  Cerotinsäure  C**H5*0*,  in^em 
2  Aeq.  HO  aufgenommen  werden.  Wenn  man  dasselbe  Wachs  statt  mit 
Kalihydrat  zu  schmelzen,  mit  Natronkalkhydrat  (wie  zur  N-bestimmung) 
«rhitzt,  so  entweicht  H  und  man  gewinnt  so  bei  vorsichtiger  Feuerung  auf 
die  leichteste  Weise  Cerotinsäure.  Wenn  man  das  Wachs  als  homolog 
mit  essigsaurem  Aethyloxyd  ansieht,  so  kann  die  Entstehung  der  Cerotin- 
isäure  hiebei  auf  zweierlei  Weise  erklärt  werden:  a)  Es  kann  das  Cerotyl- 
oxyd durch  Oxydation   in  Cerotinsäure  übergegangen  seyn,    indem  die 
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wasserfreie  Cerotinsäure ,  welche  in  dem  Wach»  mit  Cerotyloxyd  verbun- 
den war,  gleichfalls  an  das  Alkali  tritt.  Hienach  wäre  zuerst  Yerseifung 
und  dann  Oxydation  der  durch  die  Verseiftmg  entstandenen  hydratiscben 
Fettbasis  (etwa  des  Cerotylalkohols)  anzunehmen,  b)  Man  könnte  aber 
auch  das  Wachs  als  Aldehyd  ansehen,  indem  man  seine  Formel  halbirt,. 
als  2(^^*11*^0»)  schreibt.  Hienach  würde  die  Cerotinsäure  einfach  durch 
Oxydation  des  Gero taldehyds  auf  gewöhnliche  Weise  erzeugt  Maskelyne. 

Achte  Reihe:  Melissingruppe.  ^ 

Radikal:  Melyl  C««H«». 

Dessen  Oxyd;  Melyläther  C«>H«'0. 

Dessen  Oxydhydrat:  Meüssin  C««H«iO+HO. 

Dessen  Aldehyd :  C«»H*»0  +  HO. 

Dessen  Säure:  Melissinsäure  C^öm^OHHO. 

Auch  das  Melissin  ist  ein  Alkohol  aus  der  Reihe  der  Wachs  arten,, 
und  es  wurde  das  Meiste  darüber  schon  S.  206  angeführt;  es  wird  bei 
der  Verseifung  des  Myricins  ausgeschieden,  welches  als  palmitin- 
saurer  Melyläther  betrachtet  werden  kann  (Palm  +  C**H**0).  Bei  der 
trockenen  Destillation  des  Wachses  oder  besser  des  Myricins  erhält  man 
(wie  aus  Gerotin)  wieder  einen  dem  Paraffin  sehr  ähnlichen  festen  Kohlen- 
wasserstoff, das  Melen,  welcher  bei  62^  schmilzt  und  aus  G^H*^®  besteht 
Sonst  ist  über  diese  Melylgruppe  noch  nichts  Weiteres  erforscht. 


Während  das  Methyl  das  niederste  Glied  unter  den  Alkohol- 
radikalen darstellt,  wie  die  ihm  entsprechende  Ameisensäure  das  niederste 
Glied  in  der  Säurenreihe  GofinO*,  so  ist  das  bis  jetzt  hypothetische  Ra- 
dikal Melyl  das  höchste  Glied  unter  den  Alkoholradikalen,  und  die 
Melissinsäure  die  complicirteste  in  der  genannten  Säurenreihe.  Vergleichen 
wir  die  grosse  Zahl  der  schon  jetzt  bekannten  Säuren  G«>H«>0*  und  die 
kleine  Anzahl  der  bis  jetzt  aufgefundenen  ächten  Alkohole ,  so  lässt  sich 
beim  Erwägen  der  innigen  Beziehungen  zwischen  den  bekannten  Alko- 
holen und  ihren  entsprechenden  Säuren  nicht  zweifeln,  dass  es  vielleicht 
einmal  gelingen  dürfte ,  für  jede  Säure  G»  Hn  0*  einen  ihr  entsprechenden 
Alkohol  noch  aufzufinden;  die  für  manche  dieser  Säuren,  deren  Alkohole 
noch  unbekannt  sind,  schon  aufgefundenen  Aldehyde  verleihen  dieser 
Ansicht  die  grösste  W^ahrscheinlichkeit.  .  Das  Gaproyl  oder  Oenanthyl 
C**H*',  welches  bei  der  Electrolyse  des  önanthylsauren  Kalis  erhalten 
wurde  (s.  S.  190),  ist  sogar  schon  ein  isolirtes  Alkoholradikal,  dessen 
Alkohol  noch  nicht,  wohl  aber  die  ihm  entsprechende  Säure  aufgefunden 
ist  Ebenso  steht  die  baldige  Entdeckung  desPropylalkohols  in  Aus- 
sicht,  dessen  Säure  die  Seite  186  beschriebene  niederste  Fettsäure  (Meta- 


^)  Von  /isXiaaaj  die  Biene. 
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ceton-  oder  Propion-säure  C®H®0*)  wäre.  Das  Aldehyd  dieser  Sfture  findet 
sich  unter  den  Oxydationsprodnkten  der  Proteinkörper.  Bei  der  Zer- 
setzung des  But  Ca  durch  den  Galvanismus  tritt  ein  Kohlen wasserstolf 
Propyl  C'H'  auf,  der  vielleicht  das  Radikal  des  Propylalkohols  ist,  jeden- 
falls demselben  isomer  wäre.  Das  sog.  Butyronitril  (s.  die  Nitrile)  Hesse 
sich  als  die  Cyanverbindung  desselben  ansehen.  Des  Kohlenwasserstoff» 
Propylen  (C*H*),  entsprechend  den  Kohlenwasserstoffen  CnH»  aus  den 
bis  jetzt  erforschten  Alkoholen  wurde  schon  Seite  281  gedacht.  Unlängst 
will  Winkler  bei  Verseifung  des  Leberthrans  (6  Th.  Aetzkali,  24  Wasser 
und  24  Leberthran)  neben  Oelsäure  und  Marg  ein  destillirbares  Produkt 
von  der  Formel  C^'H'O  erhalten  haben;  es  wäre  dieses  Propyloxyd, 
d.  h.  der  Aether  des  Propylalkohols.  Winkler  vermuthet,  dass  im  Leber- 
thran dieses  Oxyd,  statt  des  Gly ceryloxyds ,  das  er  nicht  finden  konnte^ 
an  Marg  und  Ol  gebunden  seyn  könnte.  Auffallend  wäre  dann  nur,  dam 
es  sich  hiebei  als  Oxyd,  und  nicht  (wie  Glyceryl-,  Cerotyl-,  Cetyl-oxyd) 
im  hydratischen  Zustand,  d.  h.  als  Alkohol  abschiede.  —  Dass  das  61  y- 
cerin  in  mancher  Hinsicht  sich  den  Alkoholen  anreiht,  wurde  schon  an 
mehreren  Stellen  bemerkt. 

Zweifelhafte  Alkohole. 
In  den  beschriebenen,  besser  bekannten   acht  Alkoholen  sehen   wir 
überall  in  dem  Alkoholradikal  1  Atom  H  mehr  enthalten ,  als  die  Zahl  der 

Kohlenstoffatome  beträgt : 

so  ist   Methyl  C  H'  Capryl  C^^H»' 

Aethyl.  C*  H^  Cetyl     C"H*3 

Butyl     C»  H»  Cerotyl  C^*n^^ 

Amyl     Ci»H»i  Melyl     C«oH«» 

Anders  verhält  es  sich  bei  einigen  sonstigen  organischen  Verbindun- 
gen, die  von  manchen  Chemikern  ebenfalls  den  Alkoholen  angereiht  werden 
wollen,  so  namentlich  bei  dem  sogenannten  Mesitalkohol  (Kane). 

Kane  betrachtete  nämlich  das  Aceton  ebenfalls  als  eine  Alkoholart, 
und  Berzelius  ging  auf  dessen  Ansicht  ein,  schlug  aber  statt  des  Namen» 
Mesitalkohol,  die  Benennung  Oenylalkohol  vor  (\on  olvog,  Wein,  weil 
er  aus  Essigsäure  erhalten  wird,  und  keine  passende  Ableitung  aus  dem 
Namen  Acetum  mehr  übrig  war).  Andere  Chemiker  haben,  und  wie  wir 
sehen  werden  mit  vielem  Grund,  die  Uebereinstimmung  zwischen  Aceton 
und  den  ächten  Alkoholen  bezweifelt,  nach  der  eben  veröffentlichten  Arbeit 
von  S tadele r  ist  sie  ganz  unhaltbar. 

Kane  uod  Berzelius  entwerfen  folgendes  Schema: 

Oenyl  C»H*. 

Oenyloxyd       C«H»0. 
Aceton  C^H^O  +  HO. 

Haloidäther     C^H*  +  X. 
Hit  den  Haloiden  stellt  das  Oeoyl  eine  Reihe  ätherartiger  Yerbindnngen  dar, 
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4ie  nach  Kaue  den  entsprechenden  Aethyläthern  ganz  analog  seyn  sollen;  dagegen 
«ind  die  Oenyläther  dadurch  von  allen  Yorhergehenden  ächten  Aethern  wesentlich 
Torachieden,  daas  sie  durch  Zersetzung  mit  wässerigen  Alkalien  nicht  znr  Ent^ 
fitebnng  von  Oenylalkohol  (d.  h.  Aceton)  Veranlassung  geben,  sondern  das«  ans 
ihnen  das  Oenyloxyd  ohne  alle  Wasseraufnahme  ausgeschieden  wird; 
übrigens  ist  das  abgeschiedene  Oenyloxyd  ebenfalls  indifferent,  was  wieder  eine 
gewisse  Analogie  mit  dem  gewöhnlichen  Aetber  (AeO)  begründet.  Neutrale  sauer* 
stoffsaure  Oenyläther  sind  noch  nicht  erhalten  worden ,  wohl  aber  Oenyläther- 
säuren.  ClOen  G^H^CI  erhält  man  durch  Erhitzen  von  conc.  Aceton  mit  CIH 
und  PCI* 

Nach  Staedelers  neuesten  Untersuchungen  schliesst sich  das  Aceton 
ganz  an  die  Aldehyde  und  namentlich  an  das  Bittermandelöl  an. 
Es  bildet  wie  dieses  (s.  die  ätherischen  Gele)  eine  gepaarte  Ameisensäure, 
die  der  Milchsäure  und  Mandelsäure  homolog  ist,  verwandelt  sich  mit 
Ammoniak  in  eine  Basis  und  gibt  bei  gleichzeitiger  Einwirkung  von  NH® 
und  Schwefelkohlenstoff  oder  SH  zur  Entstehung  interessanter  S-haltiger 
Verbindungen  von  basischer  Natur  Veranlassung.  Durch  Chlor  können  in 
ihm  sämmtliche  H-atome  ersetzt  werden:  diese  Substitute  entstehen  nicht 
nur  direkt  aus  dem  Aceton,  sondern  auch  aus  vielen  anderen,  sehr  verschie- 
denen organischen  Materien,  z.  B  aus  China-,  Gallus-,  Citronen-,  Salicyl-, 
Katechu-säure ,  aus  Muskelfleisch,  aus  Zucker,  Stärke  etc.,  wenn  dieselben 
mit  CIH  und  C10*K0 ,  oder  mit  CIH  und  MnO*  destillirt  werden.  Ebenso 
erzeugt  sich  das  Aceton  selbst  durch  Oxydation  von  ProteTn-  und  Leim- 
Körpern.  Das  Aceton  hat  dieselbe  Zusammensetzung  wie  der  Aldehyd  der 
Metacetonsäure ,  und  in  der  That  lässt  sich  auch  durch  nicht  sttlrmische 
Oxydation  letztere  Säure  daraus  gewinnen.  Dessenungeachtet  ist  es  nicht 
als  dieses  Aldehyd  anzusehen,  denn  sein  Siedpunkt,  sein  Verhalten  gegen 
O  und  fein  vertheiltcs  Pt,  und  der  Umstand,  dass  sein  ganzer  H-gehalt 
gegen  Chlor  ausgewechselt  werden  kann ,  sprechen  dagegen. 

Staedeier  betrachtet  das  Aceton  als  Acetaldehvd,  in  welchem 
das  basische  H-atom  durch  Aethyl  vertreten  ist,  oder,  was  auf 
dasselbe  hinausläuft,  als  unteracetyligsaures  Methyloxyd. 

Der  sog.  Oenylalkohol  oder  das  Aceton  (Brenzessiggeist)  entsteht 
nicht  bloss  durch  die  trockene  Destillation  von  essigsauren  Salzen,  sondern 
auch  aus  vielen  indifferenten  Kohlenhydraten  bei  derselben  Operation, 
namentlich  unter  Zusatz  von  Kalk.  Doch  könnte  hier  immer  zuerst  Essig- 
säure entstehen ,  und  so  der  zweite  Ursprung  auf  den  erstgenannten  zurück- 
geftihrt  werden.  Nach  Stenhouse  entsteht  als  beständiges  Nebenprodukt 
bei  der  Destillation  von  Vegetabilien  ipit  verdünnter  Schwefelsäure  immer 
Aceton  neben  dem  sog.  Furfurol.  Ueber  die  Bildung  und  Constitution  der 
sog.  Acetone  oder  Ketone  aus  anderen  Säuren  sind  S.  224  die  nöthigen 
Angaben  beigebracht  worden. 

Am  besten  erhält  man  das  Aceton  durch  trockene  Destillation  des 
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essigsauren  Kalks,  Rectification  des  Destillats  über  Kalk,  und  zuletzt  über 
Ohloralcium.  Es  ist  dann  eine  farblose,  dünne,  etwas  dem  Essigäther  ähn- 
lich riechende  Flüssigkeit,  von  brennend  kampherartigem  Geschmack;  mit 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältniss  mischbar ,  an  der  Luft 
unveränderlich;  leicht  entzündlich,  siedet  bei  55®;  spec.  Gew.  0,79.  Durch 
Behandeln  mit  zweifach  chromsaurem  Kali  zerfällt  es  in  Essigsäure  und 
Kohlensäure.  Durch  KOHO  wird  es  nach  Loewig  heftig  angegriffen  und 
grösstentheils  in  das  Xylitoel  verwandelt;  2  At.  Aceton  (C"  H"  0*)  geben 
1  At.  Xylitöl  (C**  H»  0)  und  3  At.  HO. 

Eine  ähnliche  Veränderung  bewirkt  Kalk,  aber  nur  langsam  (nach 
Wochen).  Auf  dieser  Veränderung  des  Acetons  und  Xylits  beruht  die  Rei- 
nigung des  Holzgeistes  des  Handels  durch  wiederholte  Destillation  über  fein- 
geriebenes Kalkhydrat  (V  o  e  1  c  k  e  1). 

Das  Oenyloxyd  (GeDyläther)  ist  eine  nach  Pfeffermünze  riechende  Flüssig- 
keit, welche  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  löslich  ist,  hei  120<^  siedet,  und 
mit  Säuren  bis  jetzt  nur  zu  sauren  Salzen,  sogenannten  Aethersäuren ,  verbun- 
den werden  konnte.  Ueberdiess  vereinigt  es  sich  auch  mit  Platinchloiür  zu 
schwefelgelben  Krys^Uen.  Mit  grosser  Leichtigkeit  wird  dem  Oenylalkohol  und 
dem  Oenyläther  durch  starke  SO^  Wasser  entzogen,  und  es  bleibt  dann  ein 
Kohlenwasserstoff  (G^H*  oder  besser  C^^H'^)  Mesitilol,  MesitylSn  oderOenol 
übrig;  er  ist  eine  farblose,  knoblanch-artig  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  156® 
siedet  und  zahlreiche  Substitute  bildet,  in  welchen  nach  Hoffmann  das  Mesi- 

tylen  als  (C^»H**)    auftritt,   z.B.  '     m^i^A'    Staedeler  betrachtet  sowohl 

das  Oenyloxyd  als  das  Mesitylen  als  Zersetznngsprodnkte  des  reinen  Xylits,  der 
eine  polymere  Modifikation  des  Acetons  zu  seyn  scheint. 

Die  Chlorsnbstitüte  des  Acetons  erhält  man  durch  Eintragen  von 
ClO^KO  in  eine  Mischung  von  Aceton  und  conc.  Salzsäure,  wobei  sie  sich  nach 
kurzer  Zeit  als  ein  schweres  Oel  abscheiden.  Je  weniger  Chlor  sie  enthalten, 
um  so  unerträglicher  ist  ihr  Geruch,  um  so  stärker  wirken  sie  auf  die  Haut, 
die  sie  entzünden.  Die  chlorärmeren  Produkte  werden  durch  Kali  gebräunt, 
harzartig,  während  sich  die  höheren  Chlorungen '  nicht  verändern.  Merkwürdig 
ist,  dass  die  Chlorsnbstitüte  des  Acetons  In  kaltem  Wasser  viel  löslicher  sind 
als  in  heissem.  Das  5fach  gechlorte  Aceton  ist  eine  farblose  Flüssigkeit, 
von  1,6  spec.  Gew.,  riecht  chloralähnlich  und  schmeckt  feurig  gewürzhaft;  mit 
8  At.  HO  bildet  es  eine  krystallinische  Verbindung.  Das  Perchloraceton  (worin 
alles  H  durch  Ol  verdrängt  ist)  ist  dem  5fach  gechlorten  Aceton  sehr  ähnlich 
und  wird  aus  Citronensäure  durch  Cl  im  Sonnenlicht  gewonnen. 

Die  Acetonsäure  ist  ein  mit  Ameisensäure  gepaartes  Aceton, 
und  hat  die  Formel  C^H^O*  +  HO.  Sie  entsteht  auf  gleiche  Weise,  wie  die 
Mandelsäure  aus  dem  Bittermandelöl  (s.  dieses);  krystallisirt  in  Säulen,  schmeckt 
stark  sauer,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether,  und  schmilzt 
beim  Erhitzen  zu  einem  farblosen  Oel.    Ihre  Salze  sind  krystallisirbar.  Staedeler. 

Mit  Ammoniak,  mit  SH  und  Ammoniak  etc.  liefert  das  Aceton  basische  Körper, 
auf  die  wir  bei  den  Alkaloiden  zurückkommen  werden. 

Orffuisehe  Chwie.  ^^ 
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Das  Metaceton  entsteht  neben  dem  Aceton  (dabei  die  Benennung^ 
beim  Erhitzen  von  indifferenten  Kohlenhydraten  mit  Kalk.  Es  ist  eine  an- 
genehm riechende,  farblose  Flflssigkeit,  welche  in  Wasser  unlöslich  ist  und 
bei  112<*  siedet.  Man  bielt  es  längere  Zeit  far  eine  reine  Substanz,  von 
der  Formel  C*  H'  0,  wonach  es  dem  Oenyläther  isomer  wSre.  Schwarz 
zeigte  aber  neuester  Zeit,  dass  es  ein  Gemenge  von  Stoffen  ist,  welcke  durch 
Kali  und  fractionirte  Destillation  sich  theilweise  isoliren  und  von  einander 
trennen  lassen.  Die  isolirten  Körper  sind  C»*H"03,  C^^^'O»,  C»H"OS 
QtsQzsQs^  Mit  der  Zunahme  des  C  steigt  in  ihnen  auch  der  Siedpunkt. 
Alle  diese  Körper  besitzen  die  allgemeine  Formel  O  H«— '  O*;  sie  verhar- 
zen mit  Kali  in  der  Art  der  Aldehyde,  und  lassen  dann  beim  Erhitzen  einen 
ätherartigen  Körper  überdestilliren,  der  wie  Chloroform  riecht,  flüssig  ist 
und  die  Formel  C"H»«0*  besitzt 

In  den  genannten  vier  Bestandtheilen  des  Metacetons  ist  dieser  Kör- 
per wasserfrei,  als  C''H*0  enthalten,  und  zwar  mit  den  Aldehyden 
von  fetten  Säuren  gepaart  Hieraus  erklärt  sich,  wie  durch  Oxydation  dieser 
Substanzen  Säuren  C»  H"^0*  entstehen  (i\  A,  Metac),  und  warum  sie  mit 
Kali  die  Aldehydreaktion  (Harzbüdung)  zeigen. 

Die  genannten  vier  Flfissigkeiten  selbst  lassen  sich  hienach  in  folgende 
Verbindungen  auflösen: 

(3i4Hii05  =  C"H»0  +  C«H*0«  C«oHi'0'=C"H90+C»  H»  0« 

C'»H"o'=C*»H»01+  C«H«0*  C«»H"0^=C«H-»0  -|-  C*«H»«0* 

Die  Zwischenglieder  in  dieser  Tabelle  sind  höchst  wahrscheinlich  auch 
im  Metaceton  vorhanden,  aber  noch  nicht  für  sich  dargestellt.  Der  Körper 
G^'H^O  hat  viele  Aehnlichkeit  mit  einem  Aether,  namentlich  nimmt  er  so- 
gleich bei  seiner  Abscheidung  HO  auf,  und  wird  zu  einem  indifi'erenten 
Oel.  Durch  PO*  lässt  sich  daraus  ein  Körper  C"H*  gewinnen,  der  mit 
Mesitylen  und  Cumen  gleiche  procentische  Znsammentetzung  zeigt,  aber 
erst  bei  180*  siedet 

l^och  sind  (ausser  dem  Aceton)  eine  Reihe  anderer  zweifel- 
hafter  Alkohole  aufgestellt  worden.  Da  die  Zahl  der  bis  jetzt  aufge- 
fundenen Aldehyde  und  ihrer  Säuren  sehr  beträchtlich  ist,  so  steht  viel- 
leicht noch  die  Entdeckung  von  eben  so  vielen  ihnen  entsprechenden  Al- 
koholen in  Aussicht  Beispiele  solcher  Aldehyde  (auch  Aldide  genannt)  sind 
das  Oenanthaldehyd,  Bittermandelöl,  Zimmtöl,  Oel  der  Ruta  graveolens 
u.  A.  Sollten  einmal  für  diese  Aldehyde  entsprechende  Alkohole  gefunden 
werden,  so  würde  die  Familie  der  letzteren  eine  der  grössten  in  der  ganzen 
organischen  Chemie. 

Besondere  Analo^een  mit  den  Alkoholen  bietet  noch  das  Phenol  dar. 
bei  dessen  Beschreibang  wir  Belege  hiefur  beibringen  wollen.  Aber  es  un- 
terscheidet sich  wesentlich  dadurch  von  den  Alkoholen,  dass  es  selbst  eine 
S  änre  darstellt^  und  dass  sein  Radikal  gegen  Gl,  Br,  NO'  etc.  eine  weit  grössere 
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Beständigkeit  zeigt,  als  die  Alkoholradikale  (Kolbe).  —  Auch  dasStyron  wurde 
als  Alkohol  von  Strecker  aufgestellt.  Die  ihm  entsprechende  (durch  Substi- 
tution Ton  2  At.  0  an  der  Stelle  von  2  H  entstehende)  Säure  wäre  die  Zimmtf- 
säure.  £s  fehlen  aber  bis  jetzt  die  sonstigen  Glieder  in  der  Alkoholreihe  dieses 
Körpers  ,  den  "wir  desshalb  vorläuflg  noch  am  besten  bei  der  Zimmtsäure  aufführen. 

Der  Xylit  (von  ^vXov,  Holz),  der' sich  im  rohen  Holzgeist  findet  und  bei 
der  Bindung  des  letzteren  an  Ghlorcalcium  überdestillirt,  ist  nach  mehreren 
Chemikern  ebenfalls  eine  Alkoholspecies ;  es  soll  dem  Aethylalkohol  sehr  ähnlich 
seyn,  aus  CH"0*  bestehen,  ein  Chloral  bilden  n.  s.  w.  Uebrigens  ist  seine 
Alkoholnatur  jedenfalls  noch  nicht  sicher  erwiesen.  Manche  halten  ihn  für  eine 
zusammengesetzte  Aetherart;  mit  Kalihydrat  bildet  der  Xylit  neben  anderen 
Produkten  ein  Harz.     Weidmann  und  Schweitzer. 

Die  neueste  Arbeit  über  den  Xylit  (von  Voelckel)  lässt  ihn  als  ein  Ge- 
menge von  essigsaurem  Holzgeistäther,  Aceton  und  einer  dem  Aceton  isomeren 
Flüssigkeit  erkennen,  welch  letztere  Yolckel  allein  Xylit  nennt.  Dieser  reine 
Xylit  siedet  bei  61®,  ist  eine  farblose  dünne  Flüssigkeit  von  eigenthümlichem 
durchdringendem  Geruch,  brennendem  Geschmack,*  0,80  spec.  Gew.;  mit  Wasser 
und  Alkohol  in  jedem  Yerhältniss  mischbar,  wird  er  durch  ClGa  oder  Alkall 
aus  der  wässrigen  Lösung  wieder  abgeschieden.  £r  hat  die  Formel  G^'H^^O* 
und  verändert  sich  nur  langsam  mit  Kali,  welches  ihn  in  Harz,  Xylitöl  etc. 
verwandelt.  Staedeler  betrachtet  den  reinen  Xylit  als  polymere  Modifi- 
kation des  Acetons,  und  als  Zersetzungspiodukte  dieses  Xylits  die  vonKane 
beschriebenen  Körper  Mesityloxyd  und  Mesitylen. 

IX.  Familie:  die  ätherischen  Oele. 

Synonyme:  wesentliche  oder  flüchtige  Oele;  die  festen  heissen  auch 
Kampherarten. 

Auch  diese  Familie ,  die  sich  in  manchen  Punkten  sehr  ungezwungen, 
ja  häufig  unzertrennlich  an  die  Aetherarten  und  ächten  Aldehyde 
und  sonstigen  Zersezungsprodukte  der  Alkohole  und  auch  ihrer 
Säuren  anschliesst,  begreift  rücksichtlich  der  Menge  ihrer  Glieder  und  der 
Mannigfaltigkeit  in  den  Eigenschaften  derselben  eine  ebenso  zahlreiche  als 
interessante  Körperreihe  in  sich.  Die  verschiedenen  ihr  angehörigen  Sub- 
stanzen zeigen  übrigens  unter  einander  sehr  bedeutende  Abweichungen  in 
der  Zusammensetzung,  und  darnach  werden  sie  passend  in  verschiedene 
Unterabtheilungen  gebracht,  wovon  nachher  die  Rede  seyn  wird. 

Je  tiefer  wir  in  die  Kenntniss  der  einzelnen  ätherischen  Oele  eindringen, 
desto  geringer  erscheint  die  Anzahl  deijenigen,  welche  nicht  in  andere  Familien 
sich  ungezwungen  einreihen  lassen,  und  es  steht  daher  zu  erwarten,  dass  mit 
einer  höheren  Entwicklung  der  organischen  Chemie  diese  Familie  ausgemerzt, 
oder  andererseits  in  sie  eine  ganze  Menge  anderer  Körpergruppen  untergebracht 
werden  müssen.  Vorläufig  aber  scheint  es  noch  nicht  gerathen ,  auf  eine  solche 
Zusammenfassung ,  wie  sie  im  Nachstehenden  gegeben  werden  soll ,  zu  verzichten. 

Beinahe  alle  sind  durch  einen  durchdringenden,  theils  höchst  angeneh- 
men,  theils  widrigen  Geruch,   durch  einen  brennend  gewtlrzhaftea 
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Geschmack,  durch  ihre  Flüchtigkeit  (wenigstens  in  etwas  höherer 
Temperatur)  ausgezeichnet.  Der  grösste  Theil  unserer  Parfflme  sowie 
unserer  Gewürze  verdankt  ihnen  die  Eigenschaften,  durch  welche  sie  eben 
als  solche  verwendet  werden  können.  Rücksichtlich  der  Mannigfaltigkeit 
und  Stärke  der  Geruchseigenschaften  können  nur  noch  die  Aetherarten  mit 
ihnen  in  Parallele  gestellt  werden,  ja  ein  allen  Eigenschaften  nach  zu  den 
ätherischen  Oelen  zu  stellendes  Pflanzenerzeugniss  (das  Oel  der  Gaultheria) 
ist  jetzt  seiner  Konstitution  nach  entschieden  als  ein  Holzgeistäthersalz  er- 
kannt worden. 

Alle  sind  sauerstoffarm,  viele  sauerstoflffrei,  daher  sie  sehr  brennbar 
sind,  ja  wie  die  Alkohole  und  Aether  meist  ohne  Docht  fortbrennen.  In 
Wasser  sind  sie  gewöhnlich  nur  in  sehr  kleiner  Menge  löslich,  doch 
ist  letztere  hinreichend,  dem  "Wasser  ganz  den  eigen thümUchen  Geruch  und 
Geschmack  des  Oels  (in  verdünntem  Maasse)  mitzutheiien.  In  Alkohol  und 
besonders  in  gewöhnlichem  Aether  sind  sie  dagegen  leicht  löslich. 
Die  meisten  von  ihnen  haben  eine  grosse  Neigung,  0  aufzunehmen;  bei 
sehr  vielen  erfolgt  diese  Oxydation  schon  beim  blossen  Stehen  an  der  Luft, 
wodurch,  wenn  nicht  alle,  so  doch  die  meisten  Harze  entstehen;  das  Oel 
wird  dabei  gewöhnlich  dunkler,  dickflüssiger  bis  es  zuletzt  fast  völlig  in 
Harz  übergeht.  Andere  werden  erst  durch  Einwirkung  stark  oxydirender 
Agentien  verharzt,  einige  endlich  haben  dieEigenschaft  der  Aldeh  y  de 
d.  h.  deren  Neigung,  durch  Sauerstoffabsorption  in  bestimmte  Säuren  über- 
zugehen uud  mit  doppelt  schwefligsauren  Alkalien  krystallinische  Verbin- 
dungen einzugehen  (s.  pag.  262);  es  fehlen  aber  bis  jetzt  die  ihnen  entspre- 
chenden Alkohole. 

Die  Verhältnisse  der  Isomerie,  Polymerie,  wohl  auch  Metamerie 
sind  in  dem  ganzen  Gebiete  der  Chemie  nirgends  so  zahlreich  imd  auffal- 
lend als  bei  den  ätherischen  Oelen;  viele  natürlich  vorkommende  Oele 
lassen  sich  künstlich  durch  Einwirkung  von  Säuren,  von  Hitze  u.  A.  in 
isomere  Verbindungen  umwandeln,  zuweilen  dann  auch  wieder  in  den  frühe- 
ren Zustand  zurückversetzen.  Häufig  erkennt  man  solche  Umänderungen 
blos  durch  optische  Apparate,  durch  das  veränderte  Verhalten  im  Pola- 
risationsapparat. Ihr  Lichtbrechungsvermögen  ist  gewöhnlich  um  so  stärker, 
je  reicher  sie  an  Kohlenstoff  und  je  ärmer  sie  an  Sauerstoff  sind. 

Die  meisten  ätherischen  Oele  sind  farblos  oder  gelb;  doch  sind  auch  einige 
hrai^,  rotb,  selten  grün  oder  blan.  Die  Mehrzahl  ist  leichter  als  Wasser  und 
hat  einen  relativ  hohen  Siedpankt  (meist  über  140^). 

Sie  kommen  hauptsächlich  im  Pflanzenreich  vor,  und  zwar  in  den 
verschiedensten  Arten  und  Theilen  der  Pflanzen.  Einige  Pflanzenfamilien 
sind  ganz  besonders  reich  daran,  so  die  Labiaten,  die  Doldenträger  u.  A. 
Zuweilen  treten  in  verschiedenen  Theilen  derselben  Pflanze  verschiedene 
flüchtige  Oele  auf,  die  aber  dann  wohl  meist  in  naher  Beziehung  zu  einan- 
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der  stehen.  Die  aromatischen  Pflanzen  sind  gewohnlich  um  so  reicher  an 
ätherischem  Oel,  je  heisser  das  Klima,  je  sonniger  der  Standort  ist.  In 
manchen  Pflanzen  finden  sie  sich  trotz  deren  oft  starkem  Gemche  in  so 
unendlich  kleiner  Quantität,  dass  sie  bis  jezt  aus  ihnen  nicht  fttr  sich  dar- 
gestellt werden  konnten  (z.  B.  in  Jasmin,  Veilchen,  Reseden,  Linden).  In 
der  Pflanzenphysiologie  sieht  man  sie  in  der  Regel  als  AuswurfsstofFe,  Ab- 
sonderungsprodukte ohne  weiteren  Nutzen  für  die  Pflanzen  an.  Bei  der 
Mannigfaltigkeit  ihrer  Umwandlungen  und  ihrer  grossen  Verbreitung  könnte 
man  immer  gegen  die  ausschliessliche  Wahrheit  dieser  Ansicht  manche 
Zweifel  hegen.  Auf  die  Pflanzen  wirken  diese  Oele,  häufig  sogar  auf  ihre 
eigenen  Mutterpflanzen,  von  aussen  zugeführt  als  heftige  Gifte.  Auch  vom 
Kampher,  den  man  eine  Zeitlang  als  eine  Art  nützlichen  Reizmittels  für 
die  Pflanzen  betrachtete ,  ist  jetzt  die  entschieden  schädliche  Wirkung  auf 
dieselben  erwiesen.  In  den  Pflanzen  sind  sie  theils  in  eigenen  Behältern 
oder  in  den  Zellen  abgelagert;  wenn  sie  letztere  ganz  anfüllen,  scheint 
deren  Zellenleben  erloschen.  —  Die  Stoffe,  aus  welchen  die  natürlichen 
ätherischen  Oele  ihren  Ursprung  nehmen,  sind  nicht  bekannt;  sehr  wahr- 
scheinlich bilden  sie  sich  durch  eigenthümliche  Reduktionsprocesse  aus  den 
Kohlenhydraten ,  und  sind  so  vielleicht  nebenher  in  ihrer  Bildung  Begleiter 
des  von  den  grünen  Pflanzentheilen  ausgehauchten  Sauerstoffs. 

Im  Thierreich  kommen  sie  nur  in  höchst  untergeordneter  Ausdeh- 
nung und  Menge  vor;  die  thierischen  Gerüche  stammen  wohl  grösstentheils 
von  flüchtigen  Fettsäuren  her.  Doch  kommen  in  den  Ameisen,  in  der 
Ambra,  im  Bibergeil  ätherische  Oele  vor,  dagegen  scheint  der  Geruch  des 
Moschus  nicht  von  einem  solchen ,  sondern  wie  man  glaubt ,  von  gewissen 
Verwesungsprodukten  in  ihm  enthaltener,  noch  nicht  genauer  beka4nter^ 
Materien  abzuleiten  seyn.  —  Auf  Thiere  und  den  Menschen  wirken  sie  als 
flüchtige  Reizmittel;  in  grossen  Gaben  können  sie  bei  letzterem  Magenent- 
zündung bewirken ;  auf  niedere  Thiere  haben  manche  eine  giftige  Wirkung. 
Die  übelriechenden  ätherischen  Oele  sind  oft  sehr  wirksame  Mittel  gegen 
sogenannte  Nervenverstimmung  (z.  B.  Hysterie,  Hypochondrie). 

Eine  ziemliche  Anzahl  flüchtiger  Oele  kann  künstlich  aus  an- 
deren organischen  Materien  erzeugt  werden,  und  die  hier  erhaltenen  Pro- 
dukte stehen  oft  den  Zersetzungsprodukten  der  Alkohole  durch  concentrirte 
Schwefelsäure  oder  Phosphorsäure  u.  A.  so  nahe ,  dass  sie  nicht  mehr  da- 
von zu  unterscheiden  sind;  so  namentlich  die  dem  ölbildenden  Gase  po- 
lymeren  Kohlenwasserstofl'e: 'Aetherol,  Cetylen  und  viele  Andere.  Durch 
Oxydation  entstehen  aus  Kohlenhydraten  (z.  B.  das  Furfurol), 
aus  Protetnkörpern  und  Leimsubstanzen  (Bittermandelöl),  ebenfalls 
einige  ätherische  Oele.  Andere  sind  Gährungsprodukte ;  sie  werden  Fer- 
mentole  genannt  Sehr  viele  treten  bei  der  trockenen  Destillation 
von  stickstoffreichen,  so  wie  von  stickstofffreien  Substanzen  auf  (die  ^csf%sÄ 
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Abtheilang  der  brenzliche'to  oder  empyreumatisclien  Oele);  manche  dieser 
Oele  vermittela  den  Uebergang  zu  einigen  Kohlenwasserstoffen,  welche  T(m 
vielen  Chemikern  noch  in  die  unorganische  Chemie  gestellt  werden;  dock 
sind  vielleicht  alle  Kohlenwasserstoffe  streng  genommen  organischen  Ur- 
sprungs, da  Ja  auch  die  Steinkohlen  und  Braunkohlen,  aus  welchen  meh- 
rere vielfach  zu  den  unorganischen  Materien  gerechnete  Kohlenwasserstoffe 
gewonnen  werden  können,  nichts  weniger  als  reinen  Kohlenstoff  darstellen, 
sondern  nur  vermoderte  Pflanzenüberreste  sind,  Beim  Auflösen  von  Gnss- 
eisen  in  Schwefelsäure  entwickelt  sich  neben  Wasserstoffgas  ein  ätherisches 
Oel,  das  aus  Kohlenwasserstoff  besteht,  und  dessen  Ursprung  in  diesem 
Falle  nicht  sicher  ermittelt  ist.  Aus  dem  Mineralreich  (unmittelbar)  stammt 
z.  B.  das  Steinöl. 

Allgemeine  Gewinnungsart  dieser  Oele: 

a.  Destillation  der  aromatischen  Pflanzenthelle  mit  Wasser. 
Obgleich  die  flüchtigen  Oele  erst  bei  einer  höheren  Temperatur  sieden,  als  das 
Wasser,  so  gehen  sie  doch  mit  den  Wasserdämpfen  (gleichsam  in  diesen  gelöst) 
allmählig  über,  da  alle  flüchtigen  Körper  schon  unter  ihrem  Siedpunkte,  beson- 
ders leicht  aber  in  den  Dämpfen  anderer  Körper  abdansten.  Am  vorthellhaf- 
testen  geschieht  diese  Destillation,  wenn  man  eine  Blase  mit  doppeltem  Boden 
anwendet;  auf  den  Innern,  siebartig  durchlöcherten  Boden  kommen  die  Pflanzen- 
theile  zu  liegen,  und  werden  so  bloss  von  den  Wasserdämpfen  ausgezogen;  alle 
Beigerüche,  die  durch  Anbrennen  entstehen  könnten,  werden  auf  diese  Weise 
sicher  verhütet.  Zweckmässig  wird,  besonders  bei  ölarmen  Pflanzenstoffen,  zur 
Destillation  ein  Wasser  angewandt,  das  schon  mit  dem  flüchtigen  Oele  selbst 
gesättigt  ist;  man  nennt  dieses  Cohobiren.  Bei  weniger  flüchtigen  Oelen  setzt 
man  dem  Wasser  zuweilen  Kochsalz  zu,  wodurch  das  im  Wasser  gelöste  Oel 
ausgeschieden ,  und  zugleich  der  Siedpunkt  des  Wassers  erhöht  wird.  Die  Mehr- 
zahl der  ätkerischen  Oele  schwimmt  auf  dem  Wasser  und  wird  durch  einen 
Docht,  der  heberartig  und  durch  Gapillarattraction  wirkt,  von  dem  Wasser  ab 
in  andere  Gefässe  gebracht.  Andere  Oele  sinken  in  Wasser  zu  Boden,  wo  sich 
dann  das  Wasser  abglessen  lässt. 

ß.  Einige  weniger  flüchtige  Oele,  die  mit  viel  Schleim  und  Harz  gemischt 
vorkommen  (z.  B.  in  den  sogenannten  Gummiharzen)  zieht  man  am  besten  vorher 
mit  Aether  oder  Weingeist  aus,  und  destillirt  den  Auszug  ab,  wo  das  Harz 
zurückbleibt.  Bei  manchen  Pflanzen  scheiden  sich  Kampherarten  beim  blossen 
Verdunsten  ihrer  alkoholischen  Lösung  aus. 

y.  Nur  sehr  wenige  ätherische  Oele  sind  durch  blosses  Auspressen  zu 
gewinnen. 

8.  Endlich  lassen  sich  mehrere  noch  gar  nicht  isoliren ,  dagegen  auf  folgende 
Weise  an  ein  fettes  Oel  binden:  man  tränkt  Baumwolle  mit  geruchlosem  fettem 
Oel  (Oliven-  oder  Behennussöl)  und  schichtet  sie  dann  mit  den  aromatischen 
Pflanzentheil en.    Das  Fett  nimmt  das  ätherische  Oel  (das  Arom)  hiebei  auf. 

Die  nach  einer  dieser  Methoden  gewonnenen  ätherischen  Oele  bestehen 
nur  ausnahmsweise  bloss  aus  Einem  Oel,  sondern  sind  allermeist  Gemenge 
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von  zwei  oder  mehreren  flüchtigen  Oelen ;  das  flüchtigere  davon  ist  gewöhn- 
lich ein  Kohlenwasserstofi^,  das  andere,  erst  bei  höherer  Temperatur  siedende, 
ist  sauerstoffhaltig.  Zuweilen  gelingt  es,  beide  durch  fraktionirte  Destilla- 
tion ziemlich  von  einander  zu  trennen,  eben  weil  der  reine  Kohlenwasser- 
stoff bei  niederer  Temperatur  schon  siedet.'  Sicherer  aber  ist  die  Destilla- 
tion über  schmelzendes  Kalihydrat,  wobei  das  flüchtigere  unzersetzt  über- 
geht, das  sauerstoffhaltige  aber  in  der  Art  der  Aldehyde  zu  einer  Säure 
verändert  und  mit  dem  Kali  verbunden  zurückbleibt.  Die  festen  ätherischen 
Gele  (sogenannte^)  Stearoptene  oder  Kampherarten)  lassen  sich  aus  den 
flüssigen  (Elaeoptenen)  öfters  schon  durch  Erkälten  ausscheiden. 

Die  sogenannt  en  aromatisohen  oder  destillirten  Wasser  der  Apotheker 
«ind  Wasser,  die  mit  ätherischem  Oele  gesättigt  sind.  Da  der  letzteren  Auflös- 
lichkeit  in  Wasser  eine  sehr  geringe  ist  (meist  nur  etwa  yiooo)  i  ^^  ist  ihre 
Arzoeikraft  gewöhnlich  keine  bedeutende,  aber  sie  liefern  sehr  zweckmässlgOi 
den  Geschmack  und  Geruch  widriger  Arzoeistoife  einhüllende  Arzneizusätze. 
Diese  wässerigen  Oellosungen  erscheinen  häufig  trübe;  zuweilen  durch  einen 
Ueberscbuss  von  flüchtigem  Oel,  was  natürlich  eine  gute  Eigenschaft  ist;  in 
anderen  Fällen  aber  durch  übergerissene  schleimige  oder  proteinartige  Theilchen 
und  in  diesen  Fällen  werden  sie  sehr  leicht  sauer  oder  stinkend.  Oft  entwickeln 
sich  daun  niedere  Pflanzen  in  denselben,  und  das  Arom  geht  ganz  verloren«  Da 
auch  das  Licht  zu  ihrer  Umsetzung  beitragen  soll ,  bewahrt  man  sie  zweckmässig 
in  geschwärzten  Gläsern  auf.  Die  frühere  Unzahl  von  solchen  offlclnellen  Was- 
sern ist  mit  Recht  in  der  jetzigen  Zeit  sehr  beschränkt  worden. 

Oelzucker,  Elaeosacchara  heissen  die  mit  Zucker  abgeriebenen  äthe- 
rischen Oele ;  man  rechnet  auf  eine  Drachme  Zucher  in  der  Pharmacie  etwa  3  gtt 
Oel.    Natürlich  sind  sie  blosse  Gemenge. 

Verfälschungen  der  flüchtigen  Oele.  Betrügereien  verschie- 
dener Art  kommen  bei  dem  hohen  Preise  der  meisten  dieser  Oele  nur  zu 
häufig  vor,  um  so  mehr  als  manche  derselben  aus  dem  Auslande  durch  viele 
Z>vischenhändler  zu  uns  kommen.  Am  leichtesten  ist  eine  Beimischung 
von  fettem  Oel  zu  entdecken:  ein  so  verfälschtes  flüchtiges  Oel  hinter- 
lässt  nämlich  auf  Papier  einen  bleibenden  Fettflecken,  während  der 
Fettfleck  des  ächten  bei  dem  Siedpunkte  desselben  vom  Papier  verschwin- 
det; mit  Wasser  destillirt  geht  das  flüchtige  Oel  über,  das  fette  bleibt  zu- 
rück, lässt  sich  verseifen,  entwickelt  beim  Erhitzen  Acrolein  und  sofort 
Beim  Mischen  mit  der  dreifachen  Menge  80^/oigen  Alkohols  bleibt  das  Fett 
ungelöst.  —  In  anderen  Fällen  findet  sich  dem  flüchtigen  Oel  Alkohol 
beigefügt:  ist  das  Oel  sauerstofifrei,  so  oxydirt  sich  Kalium  nicht  darin, 
wohl  aber  bei  Gegenwart  von  AlkohoL  Destillirt  man  das  Oel  bei  geringer 
Temperatur  und  rectificirt  das  ersterhaltene  Destillat  über  Chlorcalcium,  so 
erhält  man  den  Alkohol  in  Substanz.    Gleiche  Theile  Olivenöl  und  äthe- 


^)' Stearopten  von  atsag,  festes  Fett,   und  ntrjvog,  flüchtig;    Elaeopten  von 
iXaiov,  flüssiges  Fett. 
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Differenzen  erwiesen,  so  im  Siedpunkt,  im  optischen  Verhalten,  im  Ge- 
ruch und  Geschmack.  Sowohl  die  Natur  als  die  Kunst  sind  im  Stande, 
viele  solcher  Isomerien  zu  erzeugen:  letztere  besonders  durch  Erhitzen, 
durch  SO'  und  CIH.  —  Einige  Camph^ne  besitzen  das  Vermögen,  Hydrate 
zu  bilden;  ihr  Hydratwasser  kann  aber  durch  Destillation  mit  wasserfreier 
Phosphorsäure  wieder  weggenonmien  werden.  Bei  vielen  natürlichen  und 
künstlichen  Oelen ,  die  Sauerstoff  enthalten ,  ist  es  möglich,  dass  sie  Hydrate 
eines  Kohlenwasserstoffs  sind;  wo  sich  aber  dieser  letztere  durch  wasser- 
freie PO*  nicht  rein  darstellen  lässt,  scheint  es  oft  gerathener,  jene  Ver- 
bindungen vorderhand  als  Oxyde  anzusehen.  Ganz  häufig  sind  die  natOr- 
lich  vorkommenden  Camph^ne  von  0-haltigen  Oelen  begleitet;  erstere  wer- 
den bei  der  Destillation  mit  Kali  nicht  verändert. 

Mehrere  Camph^ne  bilden  mit  Chlorwasserstoff  theils  feste,  theils  flüs- 
sige Verbindungen ;  die  festen  hat  man ,  ebenso  wie  die  natürlichen  Stearop- 
tene,  Kampher  genannt;  Beispiele  sind: 

Salzsaures Citronenöl        C^^H«  -f"  CIH.     Salzsanres Imperatoriaol   3(0*0H«)-|-    CIH. 
Terpeutinöl  2  (C*oH«)+  CIH.  „        Pomeranzenöl  3  (C*0H8)+2C1H. 

(Hirzel.) 
Die  wichtigsten  Camphßne  sind  etwa  folgende: 

Terpentinöl.  In  den  Monaten  Februar  bis  October  fliesst  aus  den 
in  die  Rinde  von  verschiedenen  Pinus,  Abies,  Picea  und  anderen  Nadel- 
hölzern gemachten  Einschnitten  ein  sogenannter  Balsam  aus,  d.  h.  eine  aus 
Harz  und  ätherischem  Gel  bestehende  Flüssigkeit,  die  man  bei  diesen  Bäu- 
men Terpentin  nennt. 

Vielleicht  enthalten  alle  Terpentiuarten  im  Wesentlichen  dasselbe  flüchtige 
Oei,  mit  Ausnahme  des  ungarischen  Terpentins,  der  aas  den  Zweigspitzen  von 
IHnus  pumüio  gewonnen  wird ,  und  das  sogenannte  oleum  templinum  liefert. 
Durch  Destillation  der  Terpentinsorten  mit  Wasser  erhält  mau  ihr  ätherisches  Gel, 
welches    durch  Rectiflcatiou   über  Kalk  oder  Chlorcalcium   völlig   gereinigt   wird. 

Es  ist  ein  farbloses,  stark  balsamisch  riechendes  und  brennend  schmecken- 
des Oel,  welches  bei  160°  siedet,  beim  Stehen  an  der  Luft  leicht  etwas 
Harz  und  Ameisensäure  erzeugt,  und  durch  letztere  eine  saure  Reaktion 
erhält.  Spcc.  Gewicht  0,8.  Es  verschluckt  eine  beträchtliche  Menge  von 
salzsaurem  Gas,  und  bildet  damit  eine  krystallisirbare  (Dadyl  genannt)  und 
eine  flüssige  (sogenanntes  Peucyl)  Verbindung;  diese  beiden  sind  isomer 
£|2ogi6  _|.  Qijj  Letztere  Salzsäureverbindungen  so  wie  das  reine  Terpen- 
tinöl lenken  das  polarisirte  Licht  nach  links  ab. 

Wird  die  Salzsäure  aus  jenen  Verbindungen  wieder  abgeschieden,  so  lenkt 
der  freigewordene  Kohlenwasserstoff,  der  ebenfalls  in  zwei  Modificationen  (Te- 
rebdn  und  TerebilSn  genannt)  auftritt,  den  polarisirten  Lichtstrahl  nicht 
mehr  ab.  Wird  Terpentinöl  mit  SO^  behandelt,  so  bildet  sich  noch  ein  iso- 
merer Körper,  Coloph^n,  der  auch  bei  rascher  Destillation  des  Kolophoniums 
erhalten  wird.  In  Berührung  mit  Wasser  entstehen  aus  dem  Terpentinöl  all- 
mählig,  aber  sehr  rasch  wenn  Säuren,  besonders  Salpetersäure,  mitwirken,  regel- 
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massige  Krfstalle,  der  sogenannte  Terpentinkamplie^  Sie  bestehen  nach 
Wiggers  aus  G^H^-|-6H0,  und  verlieren  einen  Thell  ihres  Wassers  schon 
durch  Schmelzen,  alles  durch  Behandlang  mit  Salzsäure. 

In  der  festen  Salzsäureverbindnng  des  Terpentinöls  können  4  H  gegen  4  Chlor 

rj20CTlS  _L  ClH 

«nsgetanscht  werden,  so  dass        r«i4  entsteht. 

Cl 

Durch  Salpetersäure  erhält  man  aus  Terpentinöl  mehrere  eigenthüm- 
liche  Säuren,  so  die  krystallinische  Terebinsäure  C^^hioo^,  welche  lös- 
liche und  krystallisirbare  Salze  bildet  u.  a.  m.  Schneider  hat  gezeigt, 
dass  es  mit  derselben  Mineralsäure  auch  Buttersäure  und  Metacetonsäure 
liefern  kann. 

Das  Terpentinöl  wirkt  innerlich  genommen  als  Reizmittel,  besonders  anch 
auf  das  Harnsystem;  es  ertheilt  dem  Harn  einen  yellehenartigen  Geruch.  Man 
benützt  dieses  Oel  als  Lösungsmittel  für  Harze  (zu  Firnissen) ,  als  Verdünnungs- 
mittel für  Oelfarben,  dann  zum  Brennen  in  Lampen.  Da  es  aber  wegen  seines 
grossen  Kohlenstoffgehaltes  beim  Verbrennen  stark  russt,  so  muss  man  es  ent- 
weder mit  4  Volum  SO^/oigen  Weingeist  vermengen  (z.  B.  in  Ltidersdorf*s 
Lampe)  oder  den  Luftzug  in  der  Lampe  ausserordentlich  vermehren.  Die  mit 
rectificirtem  Terpentinöl  gespeisten  Lampen  werden  oft  auch  CamphSnlampen 
geheissen.  —  Von  den  gewöhnlichsten  Oxydationsprodukten  des  Terpentinöls, 
seinen  Harzen,  kann  erst  in  deren  Familie  gesprochen  werden. 

HopfenöL  Das  ätherische  Oel  der  Drüschen  an  den  weiblichen  Blü- 
then  des  Hopfens  ist  ein  Gemisch  eines  Camphens  mit  einem  0-haltigen 
Oel  von  der  Formel  (C'^H^^  -f-  2  HO).  Das  Hopfencamph^n  bleibt  beim 
Destilliren  über  Kali  unverändert,  siedet  bei  178**,  absorbirt  Cl  H-gas,  aber 
ohne  zu  erstarren.  Es  wirkt  nicht  narkotisch.  Die  Ausbeute  an  rohem 
Hopfenöl  beträgt  etwa  0,8%  vom  Gewicht  des  trockenen  Hopfens;  es  ist 
braungelb,  riecht  stark,  schmeckt  brennend  und  schwach  bitter;  spec.  Gew. 
0,91.  Fälschlich  wurde  früher  behauptet,  dass  es  Schwefel  enthalte, 
"Wagner. 

CitronenöL  Durch  Auspressen  der  Citronenschaalen  zu  gewinnen. 
Im  reinen  Zustand  ist  es  farblos,  spec.  Gew.  0,84;  erstarrt  noch  nicht  bei 
20®,  siedet  bei  165®,  lenkt  nach  rechts  ab.  Unter  denselben  Verhältnissen, 
wie  sie  bei  Terpentinöl  erw^ähnt  wurden,  setzt  es  ebenfalls  ein  krystalli- 
nisches  Hydrat  ab.  Auch  gibt  es  mit  ClH  eine  feste  und  eine  flüssige 
Verbindung  u.  s.  w.  Mannigfach  analog  verhalten  sich  die  Oele  der  B  e  r- 
gamottcitrone,  der  Orange,  das  neutrale  Nelkenöl,  das  Oel 
des  Elemiharzes. 

Fernere  Champh^ne  sind:  die  zwei  Oele  der  "Wachholderbe er en, 
eines  der  Kümmelsaamen  (Carven),  das  des  Juniperus  sabina,  der 
Petersilie;  wahrscheinlich  polymer  (C'^H^M-  die  O-freien  Oele  vom 
Pfeffer,  Tolubalsam,  Fenchel,  Kubeben,  Kopaivabalsam,  von 
der  Meister  Wurzel  (Imperatoria) ;  dann  gewisse  Brandöle,  so  einige 
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darch  Destillation  des  Kautschuks',  des  Bernsteins,  des  Asphalts  erhaltene 
Produkte.  Bei  allen  genannten  Ghamph§nen  ist  wohl  zn  beachten,  dass  sie 
fast. immer  mit  anderen,  und  zwar  meist  mit  0-haltigen  Oelen  gemengt 
auftreten.  Als  natürliche  Hydrate  von  Kamph§nen  lassen  sich  der  Bomeo- 
kampher^  die  0-haltigen  Oele  von  Cajeput,  Hopfen,  dem  rohen  Bergamottöl 
etc.  ansehen. 

2.  Kohlenwasserstoffe  von  der  Formel  C^Hn. 

Hierher  gehören  von  natürlich  vorfindlichen  Oelen  das  Stearopten 
des  Rosenöls  und  das  St  ein  öl.  Ausserdem  repräsentirt  die  Formel 
€>  H»  eine  zahlreiche  und  interessante  Gruppe  von  Substanzen,  als  deren 
Musterbild  sich  das  ölbildende  Gas  C^H^  betrachten  lässt.  Die  Gasform, 
in  welcher  einige  dieser  Kohlenstoffe  mit  gleicher  Anzahl  von  H-  und  G- 
atomen  gewöhnlich  auftreten,  könnte  keinen  Grund  abgeben,  sie  hier  bei 
den  ätherischen  Oelen  nicht  zu  betrachten,  denn  durch  Druck  und  Kälte 
verdichtet  stellen  sie  wohl  immer  flüchtige  Oele  oder  Kampherarten  dar.. 
Allein  sie  wurden  schon  bei  den  entsprechenden  Alkoholen  oder  Säu- 
ren von  der  Formel  C»  H»  0*  besprochen,  da  sie  mit  beiden  in  dem 
nächsten  genetischen  Zusammenhang  stehen.  Wir  wollen  uns  daher  hier 
auf  eine  kurze  Uebersicht  über  diese,  der  Natur  der  Sache  nach  an  ver- 
schiedenen Orten  aufgezählte  Materien  und  einige  allgemeine  Bemerkungen 
über  dieselben  beschränken. 

Es  gehören  hierher  mit  Sicherheit  folgende  Materien: 

1.  Methylen  oder  Forme   .    ,    .    C*H* 

2.  Oelbildendes  GasundAetherin  C*H* 

3.  Propylen C«  H« 

4.  Butyren  (Ditetryl)     .    .     .    .     C«  H« 

5.  Amylen C^^Hio 

6.  Caprylen  (Oleen) D«H^* 

Jedem  ächten  Alkohol  entspricht  bis  jetzt  eine  Säure  C  H»  0*;  wie 
wir  aber  schon  früher  gesehen  haben,  sind  bis  jetzt  weit  mehr  solcher 
Säuren  als  Alkohole  aufgefunden :  die  vorstehende  Zusammenstellung  zeigt, 
dass  auch  die  den  Alkoholen  korrespondirenden  Kohlenwasserstoffe  in  ziem- 
lich grösserer  Anzahl  bis  jetzt  isolirt  sind ,  als  ihre  Alkohole  selbst. 

Die  Kohlenwasserstoffe  Cn  H»  sind  unter  einander,  und  also  auch  in 
ihren  entsprechenden  Verbindungen  und  Substituten,  homolog.  Sie  un- 
terscheiden sich  von  vielen  anders  zusammengesetzten  Kohlenwasserstoffen 
durch  ihre  Fähigkeit,  mit  wasserfreier  SO*  Verbindungen  einzugehen, 
und  lassen  sich  häufig  nur  auf  diese  Art  von  den  sie  meist  begleitenden 
anderartigen  Kohlenwasserstoffen  trennen.  Auch  von  Antimonchlorid  wer-  • 
den  sie  verschluckt.  Sehr  viele  von  ihnen  geben  2  Reihen  von  Verbin- 
dungen mit  Chlor,  indem  in  ihrer  ersten  Reihe  Gl  (oder  ähnliche  Materien) 
einfach substituirt  wird,  und  also  der  Typus  C»  X»  beibehalten  wird  (wenn 


7.  Naphlhen    .    . 

.    .     C*«H^* 

8.  Paraamylen     . 

.    .     C«>H«> 

9.  Ceten  .... 

.    .     C«H« 

10.  Metamylen  .    . 

.    .    C*«H^ 

11.  Ceroten   .    .    ♦ 

.    .    C"H** 

12.  Melen      .    .    . 

.    .    C«»H«^ 
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X  =  H  oder  einem  den  H  vertretenden  Körper) ,  in  der  zweiten  Reihe 
aber  C«>  H«  -f-  Cl*  als  Typus  auftritt,  und  die  Substitutionen  sich  also  auf 
eine  ganz  andere  konstante  Atomgruppe  (C«>  H«»  +  ^)  zurückführen  lassen. 
Wir  haben  beim  ölbildenden  Gas  und  Propylei^  früher  (S.  280)  schon  hie- 
von  gesprochen. 

Schliesslich   noch  einiges  Detail   über  das  Steinöl  und   das  Rosenöl- 

stearopten : 

Das  Steinöl  (Oleum  petrae)  quillt  in  vielen  auf  Steinkohlenlagern  geschich- 
teten Erdlagern  empor,  hesonders  am  kaspischen  Meer,  iu  Persien ,  China,  end- 
lich in  Italien  (bei  Ammiauo).  Es  ist  wohl  nichts  anderes  als  das  durch  unter- 
irdische Wärme  empordestillirte  Oel  untergegangener  Nadelhölzer  (Pinien) ,  und 
tritt  thoils  rein,  theils  mit  Wasser  aus  Spalten  hervor,  die  meist  in  bituminösen 
Schiefern  und  Kalksteinen  sich  finden.  Das  reinste  Steinöl,  das  aus  Persien 
(als  Bergnaphtha)  herstammt,  ist  dünnflüssig,  fast  farblos,  siedet  bei  71^;  0,75 
8pec.  Gew.  Es  ist  bei  uns  höchst  selten*  Das  gewöhnliche  Steinöl  der  Apotheker 
ist  aus  einer  dunkleren  Sorte  des  Handels  durch  Rectification  gewonnen,  gelb, 
von  0,84  spec.  Gewicht  und  dünnflüssig.  Die  dunklen  dicken  Sorten  sind  meist 
ganz  unrein,  und  nicht  zum  Arzneigebrauch  zu  verwenden.  Durch  Destillation 
mancher  Steinkohlensorten  und  bituminöser  Schiefer  erhält  man  neben  vielen 
anderen  Produkten  eine  Art  künstlichen  Steinöls. 

Das  Stearopten  (der  feste  Theil)  des  Rosenöls  bildet  bei  85®  schmelzende 
Krystalle,  hat  wenig  Geruch  und  siedet  erst  über  280®.  Der  herrliche  Geruch 
der  Rosen  hängt  von  ihrem  Elaeopten  ab,  welches  0-haltig  ist. 

3.  Kohlenwasserstoffe  von  der  Formel  C'  +  xC*H*. 

Hierher  gehören  eine  Reihe  von  Abkömmlingen  solcher  organischer 
Säuren,  welche  von  der  Säurenreihe  C«»  H»  0*  wesentlich  abweichen ,  und 
als  die  ternaren  ätherischen  Oelen  entsprechenden  Säuren  noch  in  dieser 
Familie  zur  Sprache  kommen  sollen.  Dieselben  Kohlenwasserstoffe  treten 
auch  im  Holz-  und  Steinkohlentheer  auf  (nach  C  a  h  0  u  r  s  und  Mannsfield), 
wir  wolleii  sie  hier  nur  aufzählen,  um  zu  zeigen,  dass  sie  einander  ho- 
molog seyn  müssen  und  auf  obige  allgemeine  Formel  sich  zurückführen 
lassen;  ihre  Beschreibung  folgt  bei  den  Säuren,  aus  welchen  sie  haupt- 
sächlich ihren  Ursprung  nehmen: 

Benzol  C^^^H^    Cumol  Cm'^ 
Toluol  C^^H»    Cymol  C^^H". 

Das  XylTn  C*®H^®  ist  bis  jetzt  nur  im  Holztheer  aufgefunden  worden; 
es  ist  dem  Toluol  ausserordentlich  ähnlich  und  siedet  bei  130®.  Frank- 
land  vermuthet,  dass  alle  zuvor  aufgeführten  Materien  H-verbindungen 
anderer  Kohlenwasserstoffe  seyen,  nach  Analogie  des  Sumpfgases  und  an- 
derer H-verbindungen  der  Alkoholradikale  (s.  z.  B.  S.  286).  Sollte  diese  Ver- 
muthung  sich  durch  Thatsachen  bestätigen,  so  wäre  für  die  Zukunft  eine 
Abtheilung  solcher  Kohlenwasserstoffe  aufzustellen,  welche  Hydrüre  von 
Kohlenwasserstoffen  aasmachen  nach  der  allgemeinen  Formel 
CttH^rfH«. 
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4.  Kohlenwasserstoffe^  für  welehe  noch  keine  allgemeine  Formel 

gegeben  werden  kann. 
Hierher  gehören  wieder  hauptsächlich  Produkte    der  trockenen 
Destillation  wie  NaphtJ^alin  C««H«,  Chrysen  C«>H»,  Idrialin  C^^H»»  und 
andere,    auf   die   wir   in   einem  besonderen  Anhang  zu  der  vorliegenden 
Familie  zurückkommen  werden. 

B.  Saoerstolllialtlge  Ctemäre)  Oele. 
Siebesitzen  im  Vergleich  mit  den  Kohlenwasserstoffen  höheren  Sied- 
punkt, grösseres  specifisches  Gewicht,  ein  schwächeres  Licht- 
brechungsvermögen, und  eine  etwas  bedeutendere  Löslichkeit  in  "Wasser. 
Bei  der  Destillation  über  schmelzendes  Kali  werden  sie  zurückgehalten, 
und  sehr  häufig  zu  Säuren  umgewandelt.  Man  kann  sie  abtheilen:  a.  in 
ternäre  Oele,  bei  welchen  kein  entschiedenes  Radikal  aufgestellt  werden 
kann;  b.  in  ternäre  Oele,  die  ein  in  mancherlei  Verbindungen  nachweis- 
bares Radikal  besitzen.  Letztere  Abtheilung  ist  an  Interesse  und  "Wich- 
tigkeit  weitaus  überwiegend. 

a.  Ternäre  Oele  ohne  nachgewiesenes  Radikal. 
Bei  diesen  Substanzen  ist  keine  beständige  Atomengruppe  erwiesen, 
als  deren  Verbindungen  die  hergehörigen  Oele  mit  auch  nur  einiger  Sicher- 
heit angesehen  werden  können;  es  steht  desshalb  ganz  dahin,  ob  man  diese 
Oele  geradezu  als  direkte  Verbindungen  der  drei  Elemente  (C,  H,  0),  oder 
ob  man  sie  als  Oxyde,  Hydrate,  Oxydhydrate  u.  s.  w.  eines  Kohlenwasser- 
stoffs ansehen  will.  In  einigen  Fällen  ist  es  noch  am  wahrscheinlichsten, 
dass  sie  analoge  Kohlenwasserstoff-  und  Wasserverbindnngen  seyn  möch- 
ten, wie  z.B.  das  Terpentinölhydrat,  das  oben  besprochen  wurde ;  es  lässt 
sich  nämlich  in  einigen  wenigen  Fällen  das  vermuthete  Hydratwasser  in 
der  That  entziehen,  so  dass  die  reinen  Kohlenwasserstoffe  daraus  zum 
Vorschein  kommen.  Ein  Beispiel  gibt  der  Borneokampher.  Es  wäre  die- 
ses eine  analoge  Ansicht,  wie  sie  früher  über  die  Konstitution  der  Alko- 
hole und  reinen  Aether  gehegt,  jetzt  aber  verlassen  worden  ist,  die  man 
ja  auch  als  Bi-  und  Monohydrate  von  Kohlenwasserstoffen  (von  Aetherol, 
Amylen,  Methylen  etc.)  betrachtete.  Weitere  Versuche  können  hier  erst 
die  nöthige  Aufklärung  bringen.  Wir  heben  von  diesen  in  ihrer  Konsti- 
tution ganz  zweifelhaften  ternären  Oelen  folgende  hervor: 

Borneokampher  C^^H^**  +  2  HO  (?).  Et  aisimmt  \on  Dryobalanops 
camphora  und  lässt  sich  aus  dem  natürlich  vorkommenden  Kampheröl 
(auch  Camph^n  oder  Borne^n  C^H**),  sowie  aus  dem  ätherischen  Oel  der 
Baldrianwurzel  durch  Erhitzen  mit  Kali  künstlich  erzeugen.  Im  Handel 
findet  er  sich  in  krystallinischen  Massen;  er  schmilzt  bei  198®  und  siedet 
bei  212®.  Durch  Destillation  mit  wasserfreier  PO*  zerfällt  er  in  Wasser 
und  in  Kampheröl,  von  dem  man  der  Camphgngruppe  den  Namen  gegeben 
hat.  Durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  verliert  der  Borneokampher 
2  At.  H,  und  wird  dadurch  zu  chinesischem  (oder  gemeinem)  ELampher. 
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Das  Oel  des  Goiiand^fs  ist  fast  farblos,  von  0,86  spec.  Gew.;  siedet  bei 
150^;  ist  dem  Borneokampher  isomer,  und  verliert  durch  wasserfreie  PO^,  nicht 
aber  durch  ClCa  sein  Wasser.  Ganz  ebenso  verhält  sieh  das  gelbe  brennende 
Oel  des  Ingwers,  das  erst  bei  246®  siedet;  spec.  Gew.  0,89.    Cawalier. 

Der  Laurineenkampher  C^^H^^O^.  Auen  chinesischer,  japanischer 
und  gewöhnlicher  Kampher  genannt.  Er  koij[imt  in  verschiedenen  Lor- 
beerarten vor,  und  zwar  in  fast  allen  Theilen  derselben,  namentlich  im 
Stamm,  in  den  Zweigen  und  Blättern  von  Laurus  Camphora;  ausserdem 
in  mehreren  Labiaten  (so  im  Rosmarin,  Lavendel,  einigen  Menthaarten, 
Origanum).  Künstlich  kann  er  durch  Oxydation  des  Borneolamphers,  des 
Ol.  tanaceti  und  des  Salbeiöls  bereitet  werden ;  Döpplng  erhielt  ihn  durch 
wiederholte  Destillation  des  Bernsteins  mit  Salpetersäure. 

Man  bereitet  ihn  in  Ostasien  durch  Sublimation  der  genannten  Theile  des 
Lorbeerkampherbaums  in  eisernen  Kolben  mit  irdenen  Helmen ,  die  mit  Reisstroh 
ausgelegt  sind;  in  Europa  wird  er  gewöhnlich  rafflnirt,  d.h.  über  etwas  gebrann- 
tem Kalk  nochmals  sublimirt.  Im  Innern  der  Stämme  von  Lauras  Camphora 
findet  er  sich  zuweilen  in  Krystallen  abgelagert. 

Er  ist  weiss,  durchscheinend,  lässt  sich  mit  dem  Nagel  zerreiben;  sein 
Geruch  ist  bekannt,  sein  Geschmack  brennend.  Lässt  sich  in  Octäedern 
erhalten.  Ob  er  gleich  erst  bei  175®  schmilzt  und  bei  204®  siedet,  ver- 
Mchtigt  er  sich  doch  schon  beim  Liegen  an  der  Luft  vollständig.  Speci- 
fisches  Gewicht  0,98.  Nur  unter  Alkoholzusatz  lässt  er  sich  pulvern.  In 
Wasser  löst  sich  etwa  Viooo?  wenn  sehr  kleine  Stückchen  von  ihm  auf 
Wasser  geworfen  werden,  so  gerathen  sie  in  eine  rotirende  Bewegung,  die 
man  aus  der  starken  Verdunstung  des  nicht  gelösten  Kamphers  erklären 
will.  In  Alkohol,  Aether,  Essigsäure,  conc.  Mineralsäuren  und  ätherischen 
Oelen  löst  er  sich  leicht.  Die  Löslichkeit  des  Quecksilbersublimats  in  Al- 
kohol wird  durch  Kampher  gesteigert.  Er  ist  ein  sehr  wichtiges  Arznei- 
mittel, und  dient  überdiess  zur  Abhaltung  von  Motten  und  Milben  aus 
Pelzwerk  und  Kleidern. 

Von  Chlor  wird  er    nicht   angegriffen;    dagegen   durch   gleichzeitige  Einwir- 

C^^H^^O*. 
kung  von  Chlor  und  Phosphorchlorür,  wo  er  ein  Chlorsubstitut  liefert:  ^ 

Brom  verbindet  sich  mit  dem  Kampher  geradezu  zu  schönen  rothen  Prismen. 
Durch  Destillation  über  wasserfreie  PO^  gibt  er  Wasser  ab,  wQiiei  ein  Oel 
C^^H^^  auftritt,  das  man  Gamphogen  genannt  hat.  Alkali  greift  in  der  Kälte  den 
Kampher  nicht  an,  wohl  aber  bei  400®,  wo  es  daraus  die  Campholsäure 
erzeugt,  die  sich  aber  in  der  Zusammensetzung  nur  durch  einen  Ueberschuss  von 
2  Wasseratomen  vom  Kampher  unterscheidet.  Diese  Säure  ist  krystallislrbar, 
schmilzt  bei  80®,  und  lässt  sich  bei  250®  unverändert  überdestilliren ;  sie  ist  in 
Wasser  nicht,  in  Alkohol  leicht  löslich,  röthet  Lackmus  schwach.  Ihr  CaO-salz 
ist  krystallinisch  und  in  Wasser  löslich.  Wird  die  Campholsäure  über  PO^  de- 
stillirt,  so  geht  ein  bei  135®  siedender  Kohlenwasserstoff  Campholen  (C^^H^^) 
über.    Durch  Erhitzen   mit  NO^  erhält  man  aus   dem  Kampher   die  Kampher- 
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säure  C^^H^H)*  +  2 HO ;  sie  ist  farblos,  krystallisirbar ,  in  Wasser  und  Alkohol 
löslich,  schmeckt  säuerlich  bitter  und  bildet  mit  wasserfreier  SO^  eine  gepaarte 
Sänre,  Snlphocamphersäure.  Die  Krystalle  der  Camph  schmelzen  bei  70^  und 
verlieren  in  höherer  Temperatur  ihr  Wasser,  so  dass  die  Camph  wasserfrei  er- 
halten werden  kann.  Die  wasserfreie  Camph  ist  nicht  mehr  sauer,  in  Wasser 
fast  unlöslich ,  geht  aber  durch  Kochen  damit  wieder  in  die  normale  Säure,  d.  h. 
iBt  Hydrat  Ifber;  sie  sublimirt  bei  IBO^  und  kocht  bei  270^ 

\Durch  trockene  Destillation  des  camphersauren  Kalks  erhält  man  neben 
anderen  Prodiikten  ein  Oel,  welches  Gerhardt  mit  dem  Namen  Phoron  bezeich- 
net. Es  hat  d^e  Formel  C^^H^^O^  und  lässt  sich  als  Hydrat  des  Cumols  betrachten 
(C^*H**-j-2H0);  durch  wasserfreie  PO*  wird  es  in  Cumoi  übergeführt  (s.  dieses)» 
Das  Phoron  ist  leichter  als  Wasser,  färbt  sich  an  der  Luft,  siedet  bei  208®  und 
wird  von  Schwefelsäure  mit  blutrother  Farbe  gelöst. 

Linksdrehender  Campher.  Chautard  hat  aus  Matricaria  par- 
theniiim  einen  Kampher  dargestellt,  der  mit  dem  der  Laurineen  in  allen 
Punkten  übereinstimmt,  ausser  im  optischen  Verhalten.  Während  nämlich 
der  Laurineenkampher  nach  rechts  den  polarisirenden  Strahl  ablenkt,  dreht 
der  andere  nach  links.  Die  Kamp  hersäure  aus  dem  letzteren  dreht 
ebenfalls  nach  links,  die  aus  Laurineenkampher  nach  rechts.  Wenn  man 
gleiche  Gewichte  von  beiden  Kamphersäuren  zusammen  auflöst,  so  erhält 
man  eine  (der  Traubensäure  optisch  entsprechende,  s.  später)  das  Licht  gar 
nicht  ablenkende  Säure. 

Die  sauerstoffhaltigen  Oele  der  Pfeffermünze  und  anderer M entha- 
arten, des  Rosmarins,  Thymians,  des  Lavendels,  des  Wurm- 
saamens  und  Wermuths  sind  in  der  Zusammensetzung  und  manchen 
Eigenschaften  dem  Larineenkampher  analog.  Ueber  die  Konstitution  der 
blauen  Oele  der  Kamillen,  der  römischen  Kamillen,  der  Wohlverleih  und 
der  Schaafgarben  ist  noch  sehr  wenig  bekannt. 

Das  Rautenöl  enthält  den  Aldehyd  der  Caprinsäure  C^H2®0^  das 
römische  Kamillen 91  liefert  beim  Erhitzen  mit  Kalilösung  einen  Kohlenwasser- 
stoff C^®H*  und  VäT;  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  die  Angelicasäure. 

Die  Stearoptene,  welche  in  vielen Ranunculaceen,  in  Arumarten, 
in  Äsarum  europaeum,  in  der  Alantwurzel  und  anderwärts  vorkommen, 
vennitteln  die  Schärfe  oder  den  gewürzhaften  Geruch  und  Geschmack, 
welche  di^  Pflanzen  hauptsächlich  im  frischen  Zustande  darbieten.  Bei 
längerem  Liegen  und  namentlich  sorgloser  Aufbewahrung  werden  die  Stea- 
roptene verflüchtigt  und  die  Pflanzen  eben  dadurch  völlig  unwirksam.  Der 
Raum  gestattet  nicht,  alle  diese  Stearoptene  wie  das  Asarin  (C^^H^O*), 
Anemonin,  Helenin  C**H*<*0*)  u.  A.  einzeln  aufzuführen;  dagegen 
verdient  das  Cantharidin  einer  besonderen  Erwähnung. 

Die  sog.  PseudoS/tearoptene,  die  sich-  auf  vielen  Pflanzentheilen  als 
Nadeln  ausscheiden  (so  bei  Pelargonium  odoratiss.,  bei  den  Aurikeln,  Primeln, 
den  Wedeln   von  Ceropteris  und  vielen  anderen  Farren),  wurden  oft  fälschlich 
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für  Wachs  erklärt.  Sie  sind  O-haltig,  in  heissem  Wasser  ziemlich  loslich,  ziem- 
lich hart)  meist  4seitige  Prismen,  bei  etwa  50®  schmelzbar,  riechen  gevürzhaft 
und  lassen  sich  bei  abgehaltener  Luft  unverändert  sablimiren.  Klotz  seh.  Viel- 
leicht schliessen  sich  manche  von  ihnen  an  das  später  zu  beschreibende  Con- 
marin  an. 

Das  Gantharidin  C*®H*0*  ist  eine  thierische  Eampheiart,  die  im 
Pflanzenreich  nicht  aufgefunden  ist;  es  findet  sich  in  verscSiedenen  Insek- 
ten, besonders  aber  in  den  spanischen  Fliegen  (hier  neben  saurem  laar^ 
garin-  und  elain-saurem  Glyceryloxyd,  Gössmann)  und  überhaupt  .in  .der 
Gattung  Lytta.  Man  bereitet  es  durch  Verdunsten  des  mit  "Weingeist  oder 
Chloroform  gewonnenen  Cantharidenauszugs,  und  Lösen  des  Gantharidins  dar- 
aus mit  Aether.  Es  krystallisirt  aus  letzterem  in  glimmerartigen  Schuppen,  die 
sich  unzersetzt  verflüchtigen  lassen;  in  Wasser  und  kaltem  Weingeist  ist  es 
unlöslich,  in  heissem  Alkohol  und  Aether  leichtlöslich.  Schon  in  kleinen 
Gaben  innerlich  genommen,  bewirkt  es  heftige  Magenentzündung,  und 
wirkt  ausserdem  noch  sehr  reizend  auf  das  Harn-  und  Genitaliensystem; 
auf  der  Haut  zieht  es  Blasen.  Es  ist  übrigens  letzteres  Verhalten  wohl 
nur  eine  Steigerung  der  Eigenschaft  vieler  anderer  Oele  auf  die  Haut 
etwas  reizend  und  rothmachend  einzuwirken.  Die  Wirksamkeit  der  Bla- 
senpflaster hängt  grösstentheils  von  dem  Gehalt  an  Gantharidin  ab.  — 
Städeler  hat  in  den  Anacardiumfrüchten  eine  ölige  Substanz  ent- 
deckt, die  zwischen  fetten  und  ätherischen  Gelen  in  der  Mitte  steht,  beim  ' 
Erwärmen  schwach  angenehm  riecht,  beim  Erhitzen  aber  zersetzt  wird; 
er  nannte  sie  Gardol  und  gab  ihr  die  Formel  G**H''0*.  Das  Gardol  wirkt 
vielleicht  noch  energischer  blasenziehend  als  das  Gantharidin ,  und  es  sollen 
bei  ihm  gar  keine  Nebenwirkungen  eintreten,  welche  bei  dem  Gantharidin 
oft  nicht  ausbleiben. 

Zar  Anwendung  f&r  medicinische  Zwecke  ist  die  vollkommene  Reinheit  des 
Cardols  durchaus  nicht  nöthig;  die  Anacardiumfrüchte  brauchen  nnr,  nachdem 
sie  von  den  Kernen  befreit  sind,  zerquetscht,  mit  Alkohol  ausgezogen,  und  der 
Auszug  mit  frischgefälltem  PbO  digerirt  zu  werden,  bis  keine  Reaktion  auf 
Lackmus  mehr  bemerkbar  ist.  Von  der  flltrirten  Flüssigkeit  wird  dann  der 
Alkohol  grösstentheils  abdestilllrt,  und  der  Ruckstand  mit  warmem  Wasser  ver- 
mischt, worauf  sich  das  Gardol  als  ölige  Schicht  abscheidet. 

Die  Fermentole  sind  ebenfalls  sauerstoffhaltige  ternär^Oele,  deren 
Konstitution  noch  nicht  ermittelt  ist.  Sie  v^erden,  wie  ihr  Name  besagt, 
durch  eigenthümliche,  noch  nicht  näher  erforschte  Gährungsvorgänge 
aus  gewissen  geruchlosen  Pflanzentheilen,  besonders  Blättern, 
künstlich  erzeugt,  indem  man  diese  bei  massiger  Wärme  mit  Wasser 
längere  Zeit  in  Berührung  lässt,  dann  das  Wasser  abdestillirt,  und  neue 
Portionen  der  gegohrenen  Masse  mit  so  gesättigtem  Wasser  wieder  destil- 
lirt,  bis  sich  das  Gel  in  Substanz  ausscheidet.  Diese  Oele  haben  einen 
theils  angenehmen ,  theils  widrigen  Geruch ,  und  wurden  z.  B.  &u%  ^\ä»X.«t.^ 

Orguiiehe  Cheaii.  ^^ 
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Ton  Eichen,  Enzian  u.  A.  erhalten.  Man  weiss  sehr  wenig  üder  ihre  Eigen- 
schaften und  ihre  chemische  Natur;  immerhin  aber  ist  ihr  Ursprung  be- 
merkenswerth,  indem  sie  dadurch  mit  den  Alkoholen,  und  namentlich  dem 
Amylalkohol,  in  eine  gewisse  Analogie  treten;  um  so  mehr  als  letzterer 
seinen  äusseren  Eigenschaften  nach  von  einem  ätherischen  Oele  nicht  un- 
tvschiedent^grden  kann. 

Durch  Einwirkung  von  wässriger  Schwefelsäure  auf  verschie- 
dene PflaÄzen  bilden  sich  mehrere  Oele,  so  das  Furfurol  und  Fucusol. 

Das  Fui^^rol  (vonfurfur,  Kleye)  oder  ktlnstliche  Ameisenöl  gewinnt 
man  auf  diese  Art  (oder  auch  durch  Destillation  mit  conc.  Salzsäure  oder 
Chlorzink)  aus  Mehl,  Kleye,  Leinölkuchen,  Mahagoniholz,  Sägespänen 
etc.,  und  bei  der  künstlichen  Bereitung  der  Ameisensäure  (S.  291).  Voelckel 
fand  es  auch  unter  den  Produkten  der  trockenen  Destillation  des  Zuckers 
in  Menge  vor.  Es  ist  ein  farbloses  zimmtähulich  riechendes  Oel  von  1,16 
spec.  Gewicht,  und  siedet  bei  162®.  Auff all  enderweise  hat  es  die  Formel 
eines  Kohlenhydrates  (C^**H*0*),  während  alle  anderen  aromatischen  Oele 
einen  üeberschuss  von  H  zeigen.  Auch  ist  es  schon  in  kaltem  Wasser 
auffallend  löslich.  An  der  Luft  färbt  es  sich  gelb  bis  braun,  schneller 
durch  künstliche  Oxydation.  Im  reinen  Zustand  wird  es  durch  concen- 
trirte  Mineralsäuren  nicht  roth,  wohl  aber  wenn  es  Harz  oder  ein  anderes 
Oel,  Meta furfurol  enthält,  welches  sich  gleichzeitig  mit  ihm  erzeugt, 
in  Wasser  aber  viel  weniger  löslich  ist.  Durch  Salpetersäure  wird  das 
Furfurol  zu  Kleesäure,  das  Metafurfurol  zu  Oxypicrinsäure.  —  Die  Haut 
wird  durch  Furfurol  stark  gelb  gefärbt. 

Fownes  vermuthet,  dass  es  hauptsächlich  aus  den  inkrustirenden 
Materien  seinen  Ursprung  nehme,  da  weder  Gellulose  im  reinen  Zustande, 
noch  Zucker,  noch  Proteinkörper  dasselbe  liefern.  Da  alle  Phanerogamen 
dasselbe  Oel  geben,  hat  man  den  Schluss  gezogen,  dass  der  wesentliche 
Bestandtheil  der  inkrustirenden  Materien  in  ihnen  allen  identisch  sey  (?). 

Durch  SNH*  entsteht  aus  Furfurol  das  Thiofarfurol  C*®H*02S«,  worin 
also  20  durch  2S  ersetzt  sind.  Es  bildet  gelbliche  Krystalle.  —  Von  besonde- 
rem Interesse  Ist  die  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Furfurol,  worauf  wir  beim 
Furfurln  zurückkommen  werden. 

Das  Fi*cu8ol.  Während  die  Phanerogamen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure Furfurol  liefern,  erzeugen  die  Algen  (wahrscheinlich  auch  die 
Moose  und  Flechten)  damit  das  letzterem  isomere  Fucusol.  Die  Farren- 
kräuter  geben  ein  Oel,  das  zwischen  beiden  in  der  Mitte  steht.  Das  Fu- 
cuspl  ist  in  den  meisten  Eigenschaften  dem  Furfurol  höchst  ähnlich;  mit 
CIH  färbt  es  sich  aber  grün ,  mit  Kali  gelb ,  dann  roth.  Es  löst  sich  in 
14  Theilen  kalten  Wassers  und  12  Theilen  conc.  Ammoniaks,  siedet  bei 
171®.    Stenhouse. 

Ericinol  G^H^^O^   ist    ein  ätherisches   Gel,    welches  aus  einer  Substanz 
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Ericolin  durch  Erwärmen  mit  wässriger  Mineralsänre  entsteht;  dieses  Ericolin 
findet  sich  sehr  verhreitet  in  der  Familie  der  Ericineae,  so  in  den  Blättern  von 
Arbutns,  Bhododendron ,  Erica,  Ledam.  Das  Ericinol  ist  farblos,  bräunt  sich 
an  der  Luft,  riecht  nicht  unaugenehm.     Cawalier. 

b.    Ternäre  Oele,  in  welchen  ein  Radikal  nachgewiesen  ist: 

Diese  Oele  geben  zu  einer  ganzen  Reihe  von  Verbindungen  und  Um- 
setzungen Veranlassung,  in  deren  Erklärung  die  Voraussetzung  eines  be- 
stimmten zusammengesetzten  Radikals  die  wesentlichsten  Dienste  leistet 
Leider  sind  aber  zwei  verschiedene  Ansichten  tlber  die  Zusammensetzung 
dieser  Radikale  neben  einander  aufgestellt,  und  es  ist  dadurch  in  ein  ohne- 
diess  ziemlich  verwickeltes  Kapitel  noch  eine  nicht  geringe  Verwirrung 
der  Namen  und  Begriffe  gebracht  worden.  Nach  der  einen  dieser  Betrachr 
tungsweisen  werden  in  diesen  Oelen  und  ihren  Verbindungen  nur 
binäre,  aus  C  und  H  bestehende  Radikale  angenommen;  diese  können 
theils  für  sich  Verbindungen  eingehen,  theils  eine  Portion  H  verlie- 
ren, und  so  H-ärmere  Radikale  liefern,  ein  Verhältniss  wie  wir  es 
in  ausgebildetem  Grade  bei  der  Alkoholfamilie  antrafen.  Die  ätherischen 
Oele ,  in  welchen  die  H-reicheren  Radikale  vorhanden  sind,  wären  dann 
einfach  deren  Oxyde.  Diese  Ansicht  wurde  besonders  von  Löwig  und 
Berzelius  gestützt,  die  beide  überhaupt  keine  sauerstoffhaltigen  Radikale 
anerkennen 

Nach  der  zweiten  Betrachtungsweise,  die  von  Lieb  ig,  Dumas  und 
sehr  vielen  anderen  Chemikern  getheilt  wird,  sind  die  Radikale  dieser 
ternären  Oele  selbst  ternär,  sauerstofilialtig,  und  die  sie  enthaltenden 
ätherischen  Oele  sind  deren  Wasserstoff  Verbindungen,  Hydrüre, 

Es  ist  sehr  schwer  zu  sagen,  welche  dieser  beiden  Theorieen,  die  als- 
bald an  einem  speciellen  Fall  erläutert  und  vergleichbar  gemacht  werden 
sollen,  den  Vorzug  verdiene,  da  bei  der  Erklärung  der  zahlreichen  Um- 
setzungsprodukte dieser  Oele  bald  die  eine ,  bald  die  andere  Ansicht  ein- 
facher und  fasslicher  erscheint.  Doch  dürfte  die  letztgenannte  Ansicht 
hier  vielleicht  desshalb  am  passendsten  gewählt  werden ,  weil  sie  diejenige 
ist,  welche  durch  die  Arbeiten  von  Liebig  undWöhler,  so  wie  durch  die 
der  französischen  Chemiker  seither  die  verbreitetste .  also  auch  dem  An- 
fänger in  der  Chemie  zugänglichste  gewesen  ist. 

Von  besonderem  Interesse  sind  die  Verbindungen  dieser  Oele 
mit  organischen  Paarungen;  diese  gepaarten  Substanzen  sind  theils 
indifferente  krystallinische  oder  ölige  Stoffe  (wieSalicin,  Amygdalin,  dann 
Cinnamein  u.  A.),  theils  Säuren  (z.  B,  die  Mandelsäure).  Als  Paarung 
kann  auch  Harnstoff  auftreten  (so  das  Benzoilureid ,  ein  von  Laurent  dar- 
gestelltes Kunstprodukt). 

Eine  bezeichnende  Eigenschaft  der  hierher  gehörigen  Oele  ist  (ausser 
ihrer  grossen  übrigen  Zahl  von  Abänderungswei&^n^  \^^\  ^€V!(iX\K^  ^\^^ 
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konstante  Atomgruppe  in  ihnen  bemerklich  ist)  namentlich  auch  ihre 
Neigung  zu  höherer  Oxydation,  wobei  sie  dann  bestimmte  Säu- 
ren liefern.  Die  ßauerstoffaufnahme  erfolgt  oft  schon  beim  blossen  Stehen 
an  der  Luft,  besonders  leicht  aber  unter  Mitwirkung  von  Wärme  durch 
fixe  Alkalihydrate;  der  H  des  Hydratwassers  der  letzteren  entweicht  dann 
gasförmig.  In  dieser  Hinsicht  schliessen  sie  sich  an  die  Allcohole  und  deren 
Aldehyde  an.  Mit  den  ächten  Aldehyden  th eilen  sie  auch  die  Eigenschaft, 
mit  zweifach  schwefligsauren  Alkalien  krystallinische  Verbindungen  ein* 
zugehen.    Bertagnini. 

Die  aus  diesen  Oelen  durch  Oxydation  erzeugten  Säuren  sind  meist 
unter  einander  zum  Verwechseln  ähnlich,  so  dass  oft  nur  die  Ele- 
mentaranalyse über  ihre  Verschiedenheit  sicher  entscheiden  kann.  Sie 
sind  alle  fest,  krystallisiren  in  Nadeln  oder  Schuppen,  haben  im  reinen 
Zustand  keinen  Greruch;  lassen  sich  schmelzen  und  unzersetzt  sublimiren*^ 
sie  lösen  sich  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol 
und  Aether  leicht;  röthen  Lackmus;  auch  ihre  Salze  stimmen  sehr  unter 
einander  überein.  Sie  geben  mit  Salpetersäure  allein  gewöhnlich  einfache^ 
durch  ein  Gemisch  von  NO*  und  SO'  doppelte  Nitroverbindungen  (z.  B. 
einfach  und  doppelt  Nitrobenzoösäure,  d.  h.  eine  Benzo^äure,  in  welcher 
das  erstemal  1  H,  das  zweitemal  2  H  durch  NO*  oder  2  NO*  sich  ersetzt 
findet).    Cahours. 

Einige   Salze  fieser    Säuren  liefern  bei    der   trockenen    Destillation 

Kohlenwasserstoffe,  die  durchaus  als  ätherische  Oele erscheinen,  und 

2  At.  G  weniger  enthalten  als  das  Radikal  der  Säuren  oder  des   temären 

ätherischen  Oels,   aus  dem  die  Säure  hervorgegangen  ist.    So  haben  die 

Benzoylverbindungen  14  G,  das  Benzen  12  G 

Guminyl  „  20  G,  das  Gumen  18  G  u.  s.  w. 

Die  Kohlen wasserstofife  selbst  wieder  geben  durch  Substitutionen  und 
Paarungen  zu  interessanten  und  zahlreichen  neuen  Produkten  Veranlassung. 

Durch  Phosphorchlorid  werden  die  Oele  dieser  Gruppe,  sowie  ihre 
Säuren  in  der  Art  verändert,  dass  2  At.  Ghlor  in  sie  ein-,  und  2  At.  O 
aus  ihnen  austreten;  gewöhnlich  entsteht  so  aus  dem  Phosphorchlorid  das 
sogenannte  Phosphoroxychlorid  (PGPO*).    Gahours.    (Vgl.  S.  54). 

a)  Benzoylrelhe. 

Das  Oel,  aus  welchem  diese  grosse,  besonders  durch  Liebig  und 
Wohl  er,  später  durch  Laurent  u.A.  vielfach  durchforschte  Körpergruppe 
mittelbar  oder  unmittelbar  ihren  Ursprung  nimmt,  ist  das  sogenannte 
Bittermandelöl. 

Dieses  Oel,  au8C**H*0*  bestehend,  lässt  sich  betrachten  als  das  Hydrür 
eines  ternären  Radikals,  des  sogenannten  Benzoyls,  oder  aber  wieder 
als  das  Oxyd  eines  binären  Radikals,  das  Pikramyl  {nixQog,  bitter; 
amyl  soll  an  amygdcdus,   Mandel,   erinnern)  genannt  wurde.     Natürlich 


Chlorbenzoyl  C^^H^O«  +  Ol. 


Benzoylsulfür  Ci^H^O«  -f  S 
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können  nach  diesen  zwei  verschiedenen  Ansichten  die  beiderseitig  voraus- 
gesetzten Radikale  nur  in  ihrem  Kohlenstoffgehalt  identisch  seyn,  sie  können 
aber  in  ihrem  H-gehalt  differiren,  da  bei  der  Benzoyltheorie  1  At.  dessel- 
ben ausserhalb  des  Radikals,  bei  der  Pikramyltheorie  aller  H  innerhalb 
des  Radikals  gedacht  wird.  Folgende  Beispiele  a\is  der  Benzoylgruppe 
mögen  diese  Verschiedenheiten  in  der  Dentnng  vor  Augen  stellen: 

Ansicht  der  teroären  Radikale.  Ansicht  der  binSrea  Radikale. 

Radikal:  =  C'^H*0'  ==  Benzoyl     i  C^*W  Beazoyl    }    H-ärmeres  Radikal. 

(Radikal)     )  C'H«  Pikramyl  j    H-reicheres  Radikal. 

Bittermandelöl :  /  ,  [  B«°^oyloxydhydrat 

I  =  C**H'^0»  +  H . .  C"H«  +  0«  =  I  C»*H*  +  0  +  HO  oder 

^    ^  ^  (  auch  Pikramylbioxyd. 

C"H*  +  0«,  d.  h.  Pikramyloxyd,  in  welchem  1  H 

Gl.  gegen  1  Cl  aasgewechselt  ist.     Oder 

|C"H^  +  0  +  HO,  d.  h.  gechlortes  Beuzoyloxyd- 

Cl  hydrat. 

C*<H*  +  0*,  d.  h.  geschwefeltes  Pikramylbioxyd. 

S  Oder 

jC^^H^  +  0  +H0,    d.   h.  geschwefeltes  Benzoyl- 

oxydhydrat. 
C"H*  H-    0«   4-    HO,    d.    h.    Pikramylbi- 
0  oxydhydrat,  üi  wel- 

chem 1 H  gegen  I  0 
Benzoesäurehydrat  C'^H'O*  +  0  -f-  a<l{  ausgewechselt    ist. 

Oder 
C^^H*  +  0^  +  aq,  d.  h.  Benzoyltritoxyd- 

hydrat. 

iC^H*  -1-0*,    d.  h.  Pikramyloxyd,  in  wel- 
NH«  ehern  1  H  gegen  1  Amld  aus- 

getauscht ist. 

Das  Radikal  Benzoyl  (C^^H^O«)  ist  als  Radikal  nicht  dargestellt.  Da- 
gegen ist  ein  weiter  unten  zu  beschreibender  Stoff,  unter  dem  Namen 
Benzoöoxyd  bekannt,  welcher  ihm  isomer  ist:  überdiess  ist  ihm  ein 
weiterer  Körper,  das  sogenannte  Benzyl,  polymer,  indem  das  letztere 
aus  C2»H»oO*  besteht. 

"Wenn  das  ternäre  Radikal  (Benzoyl)  fdr  sich  nicht  dargestellt  ist,  so 
ist  es  ebenso  wenig  das  von  anderen  Chemikern  eben  so  genannte  binäre 
Radikal  (C**H*);  dagegen  ist  es  in  der  That Laurent  gelungen,  das  Radikal 
(C^^H®)  Pikramyl  zu  isoliren  und  zwar  in  einer  Form,  in  welcher  es 
noch  viele  Eigenschaften  eines  Radikals  beibehalten  hat.  Diese  Existenz 
des  Radikals  Pikramyl,  aus  welchem  durch  Oxydation  Bittermandelöl 
erzeugt  werden  kann,  könnte  neben  manchen  anderen  Gründen  der  zwei- 
ten Theorie  (von  den  binären  Radikalen)  einen  gewissen  Vorzug  ertheilen, 
doch  bleiben  auch  der  Theorie  von  den  ternären  Radikalen  Anavi^^^  ^r 
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nogy  die  Existenz  einer  Verbindung  G^^H*)  zu  erklären,  indem  man  z.  B. 
dasselbe  für  ein  abgeleitetes  Radikal  aas  der  Benzoylgruppe  erklärt. 

Verlassen  wir  aber  den  Theorieenstreit,  um  aal  die  Beschreibang  de» 
Thatsächlichen  überzageben. 

Das  oben  erwähnte  Benzyl,  welches  die  doppelte  Formel  des  hypo- 
thetischen (Liebig  and  Wöhler'schen)  Benzoyls  hat,  wird  darch  Chlor 
oder  concentrirte  Salpetersäure  aus  dem  Benzoin  (siehe  unten)  gewonnen. 
Es  krystallisirt  in  schwefelgelben  6seitigen  Säulen,  ist  geruch-  und  ge- 
schmacklos, schmilzt  bei  90®,  ist  flüchtig,  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol 
leicht  löslich.  Ein  Theil  seines  0  kann  durch  H  künstlich  ersetzt  werden,, 
wodurch  man  das  Hydrobenzyl  (C*®H^**H'0*)  erhält.  Durch  blosse  Wasser- 
aufnahme wird  das  Benzyl  zu  einer  krystallinischen,  nicht  flüchtigen  Säure, 
der  Benzylsäare  (C^H»»0*  -j-  2  HO)  welche  beim  Erhitzeu  Benzogsäure 
und  einen  veilchenblauen  Dampf  entwickelt  und  Kohle  hinterlässt.  Ausser- 
dem liefert  es  durch  Substitution  seines  H  durch  Haloide,  Amid,  NO^ 
u.  A.  eine  Menge  theoretisch  nicht  uninteressanter  Produkte,  die  durch 
ihre  Umsetzung  selbst  wieder  zu  zahlreichen  neuen  Körpern  Veranlas- 
sung geben. 

Die  wichtigsten  Verbindungen  in  der  Benzoylreihe  sind  aber  dieje- 
nigen, in  welchen  die  Formel  C"H*0*,  d.  h.  das  hypothetische  Benzoyl, 
sich  als  das  Radikal  oder  der  Typus  ihrer  konstanten  Atomgruppe  er- 
weist.   Hierher  gehört  obenan  das  Bittermandelöl. 

Benzoylhydrür,  Bittermandelöl,  C^H^O*  +  H,  oder Pikramyl- 
bioxyd  (s.  oben)  tritt  in  den  Pflanzen  selten  schon  fertig  gebildet  auf,  da- 
gegen sehr  häufig  in  einer  complicirten ,  ganz  eigenthümlich  gebundenen 
Form  in  der  Familie  der  Drupaceen,  nämlich  in  dem  Amygdalin  (siehe 
dieses  später).  Dieses  Amygdalin  findet  sich  nicht  in  den  süssen,  dagegen 
in  reichlicher  Menge  in  den  bitteren  Mandeln ,  ausserdem  noch  in  kleinerer 
Quantität  in  anderen  Pflanzen  derselben  Familie.  Durch  die  Berührung 
'  mit  dem  früher  beschriebenen Emulsin,  das  in  allen  Saamen  der  Drupa- 
ceen vorkommt,  und  mit  Wasser  zersetzt  sich  das  Amygdalin  in  (etwa 
417o)  Bittermandelöl,  ausserdem  in  Blausäure  und  andere  Stoffe.  Trockene 
bittere  Mandeln  können  Jahre  lang  aufbewahrt  werden,  ohne  Bitterman- 
delöl zu  erzeugen,  erstens  weil  zur  Entstehung  des  letzteren  Wasser  nöthig 
ist  und  vielleicht  auch  weil  Amygdalin  und  Emulsin  in  den  bitteren  Man- 
deln in  gesonderten  Behältern  sich  vorfinden.  Die  durch  Destillation  von 
zerquetschten  bitteren  Mandeln  mit  Wasser  erhaltene  Flüssigkeit  ist  eine 
wässerige  Lösung  von  Bittermandelöl  und  Blausäure. 

Auch  durch  Zersetzungen  von  Amygdalin  durch  gewöhnliche  chemische 
Einwirkungen,  z.  B.  durch  oxydirende  Körper,  wird  häufig  Bittermandelöl 
entwickelt.  Die  merkwürdigste  Entstehungsart  dieses  Oels  ist  aber  dieje- 
nige, wo  es  unter  den  Oxydationsprodukten  von  Leim  oder  Proteinstoffen 
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erscheint  (Persoz).    Selbst  bei  der  trockenen  Destillation  des  Zuckers  er- 
zeugen sich  Sparen  davon.    (V  öl  ekel). 

Das  gewöhnlich  vorkommende  Bittermandelöl  enthält  als  Hanptverun- 
reinigung  Bl ansäure,  deren  Geruch  dem  des  Oek  zwar  nicht  identisch» 
aber  in  hohem  Grade  ähnlich  ist.  Durch  Schütteln  teit  Eisenchlorür  und 
Kalkhydrat  und  darauf  folgende  Rectification  über  gebranntem  Kalk,  wer- 
den Blausäure,  eingemengte  Benzogsäure  und  Wasser  entfernt. 

Das  reine  Oel  ist  farblos  und  dünnflüssig,  von  blausäureähnlichem 
Geruch  und  nicht  giftig,  wenn  es  ganz  rein  von  Blausäure  innerlich  gege- 
ben wird;  es  geht  dabei  als  Hippursäure  in  den  Harn  über  (Frerichs 
und  Wo  hier).  Es  schmeckt  brennend,  siedet  bei  180®,  hat  einspec.  Gew. 
von  1,04  und  löst  sich  in  30  Theilen  Wasser;  in  Alkohol  und  Aether  in 
jedem  Verhältniss.  Mit  wasserfreier  80^  bildet  es  eine  gepaarte  Verbin- 
dung. Der  Luft  ausgesetzt  bildet  es  allmählig  Benzoesäure,  indem  es  ge- 
radezu 2  0  aufnimmt: 

CUH^O*  +  H  ==  C*^H*02  ^  0  +  HO. 
-f  2  0  Benzoösäu^ehydrat. 

Durch  schmelzendes  Kalihydrat  kann  diese  Umwandlung  schnell,  aber 
unter  H-Entwicklung  bewirkt  werden,  indem  benzo^saures  Kali  entsteht. 
Dieses  Verhalten  lässt  das  Bittermandelöl  als  den  Aldehyd  der  Benzoe- 
säure, oder  also  als  Hydrat  des  ersten  Benzoyloxyds  erscheinen,  während 
die  Benzoesäure  das  Hydrat  des  dritten  Benzoyloxyds  darstellt. 

Nitrobittermandelül.  Durch  gewöhnliche  Salpeteisänre  wird  das  Bitter- 
mandelöl zu  Benzoesäure,  durch  rauchende  NO^  aber  zu  Nitrobenzoylwas- 
serstoff,  worin  1  H  durch  1  (NO*)  vertreten  ist.  Dasselbe  liefert  eine  den 
Derivaten  des  ursprünglichen  Oels  ganz  parallele  Reihe  von  Abkömmlingen,  welche 
die  grösste  Aehnlichkeit  mit  denen  der  ursprünglichen  Reihe  zeigen.  Das  Nitro- 
bittermandelöl  ist  im  reinen  Zustand  farblos,  krystallinisch ,  in  kaltem  Wasser 
sehr  wenig,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich :  löst  sich  auch  in  Mineralsäuren 
ohne  Veränderung,  Es  schmeckt  pikant,  riecht  aber  wenig;  es  schmilzt  bei  50®, 
sublimirt  unzersetzt.  Durch  stark  oxydirende  Mittel  liefert  es  Nitrobenzoe- 
säure.    Bertagnlni. 

Ist  das  Bittermandelöl,  besonders  das  unreine,  blausäurehaltige,  längere 
Zeit  mit  wässrigen  Alkalien  in  Berührung,  so  bildet  sich  das  ihm  poly- 
mere  Benzoin  (oder  Bittermandelölkampher),  das  aus  C'H^^O*  zusammen- 
gesetzt ist;  dieses  kry^stallisirt  in  farblosen,  glänzenden  Säulen,  ist  geruch- 
und  geschmacklos,  schmilzt  bei  120®  und  verdampft  dann  unzersetzt;  durch 
eine  rothglühende  Röhre  geleitet,  wird  es  wieder  zu  Bittermandelöl.  Chlor 
und  Salpetersäure  entziehen  ihm  2  At.  H  und  verwandeln  es  so  in  Ben- 
zyl  (siehe  S.  326).  Mit  Amoniak  erzeugt  es  Benzoinamid,  welches  dem 
Benzamid  polymer  ist.  Eine  alkoholische  Kalilösung  färbt  sich  mit  Ben- 
zoin blau  und  beim  Erwärmen  entsteht  Benzylsäure.  Wird  das  Benzoin 
mit  Alkohol  und  Schwefelammonium  zusammengebracht,    so  taus»cVil  %\.Ocv 
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sein  ganzer  Sanerstoffgehalt  gegen  Schwefi^l  aus,  es  entsteht  ein  weisses 
amorphes  Pulver,  welches  stark  knoblauchartig  riecht  und  besonders  dess- 
halb  Beachtung  verdient,  weil  es  durch  trockene  Destillation  neben  an- 
derm  Produkten  das  Pikramyl,  jenen  aus  C"H«  bestehenden  Kohlea- 
Wasserstoff  liefert,  dtn  Einige  fdr  das  Hauptradikal  der  Benzoylgruppe 
erklären. 

Dieses  Pikramyl  (auch  Stilb^n  genannt)  krystallisirt  in  farblosen, 
perlmntterglänzenden  Tafeln,  ist  nur  in  Aether  leicht  lOslich,  kocht  bei 
292^  und  bildet  ein  farbloses  Gas  (Laurent).  Durch  Ghromsäure  lässt 
es  sich  zu  Bittermandelöl  oxydiren,  indem  es  2  At.  0  aufnimmt.  Es  ver- 
bindet sich  theils  unmittelbar,  theils  mittelbar  mit  manchen  Stoffen,  z.  B. 

Chlorpikramyl         C*^H«  -f-  Cl* 
Schwefelpikramyl    C**H«+S« 
Azopikramyl  O^H^  +  N« 

Pikramylbioxyd       C»*H«  -f-  0«  (Bittermandelöl). 
Ausserdem  gibt  es  noch  zu  einer  sehr  zahlreichen  Reihe  von  Substitutions- 
produkten das  Material:  dieselben  wurden  von  Laurent  grtlndlich  erforscht, 
bieten  bis  jetzt  aber  nur  theoretisches  Interesse  dar. 

Da  sich  das  Pikramyl,  wie  wir  aus  den  ebengenannten  Formeln  ersehen, 
als  zweibasisches  Radikal  verhält,  d.  h.  immer  mit  2  At.  eines  andern  Körpers 
vereinigt,  so  wird  von  manchen  Chemikern  seine  Formel  zu  G^^H*^  verdoppelt, 
wo  es  dann  einbasisch  wäre. 

Das  Bittermandelöl  und  die  ihm  polymeren  Stoffe  scheinen  sehr  ge- 
neigt zu  seyn,  gepaarte  Verbindungen  einzugehen;  eine  solche  ist,  wie 
oben  gesagt  wurde,  wahrscheinlich  dasAmygdalin,  dann  das  Benzoylureld 
(s.  den  Harnstoff),  ferner  die  Mandel  säure,  die  aus  einer  gesättigten 
Lösung  von  blau  säurehaltigem  Bittermandelöl  in  Wasser  beim  Abdanipfen 
mit  etwas  Salzsäure  sich  erzeugt  (Winkler).  Später  zeigte  Lieb  ig, 
dass  sie  eine  gepaarte  Ameisensäure  ist,  nämlich  C**H'*0*  -f  Ameisensäure 
=  Mandelsäure.  Wahrscheinlich  entsteht  hier  die  Ameisensäure  durch 
Umsetzung  der  wässrigen  Blausäure  (s.  diese). 

Die  Mandelsäure  ist  ziemlich  stark  sauer,  krystallinisch ,  in  Wasser 
leicht  löslich;  riecht  kaum  nach  Bittermandelöl;  alle  ihre  Salze  sind  in 
Wasser  löslich  und  krystallisirbar;  bei  ihren  Zersetzungen  entstehen  immer 
Bittermandelöl  und  Ameisensäure  oder  deren  beiderseitige  Umsetzungspro- 
dukte (Liebig).  Die  später  zu  erwähnende  Amygdalinsäure  enthält 
neben  Ameisensäure  zwei  Paarlinge:  Zucker  und  Bittermandelöl. 

Wird  Bittermandelöl  mit  Chlorgas  bei  Ausschluss  von  Wasser  zusam- 
mengebracht, so  erzeugt  sich  Chlorbenzoyl  C**H*0*  +  Cl  neben  Salz- 
säure. Es  ist  ersteres  eine  farblose,  übelriechende  und  die  Augen  sehr 
angreifende  Flüssigkeit,  welche  bei  195<>  siedet  und  mit  warmem  Wasser 
zusammenstehend  in  Salzsäure  und  Benzogsäure  sich  umsetzt  (C"H*0*  Cl 
+  2H0  =  C**H«0*  +  CIH).    Das  ClBz  verbindet  sich  mit  Bittermandelöl 
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zu  einem  krystallinischen  farblosen  KOrper,  der  im  trockenen  Zustand  ge- 
ruchlos ist,  im  feuchten  saure  Dämpfe  und  den  Geruch  yon  bittern  Man- 
deln ausstösst;  die  Krystalle  zerfallen  bei  stärkerem  Erhitzen  in  ihre  Kom- 
ponenten. Laurent.  Behandelt  man  das  Ghlorbenzoyl  mtt  Brom-,  Jod- 
oder'Schwefelkalium ,  so  erhält  man  Ghlormetall  vnd  das  entsprechende 
Brom-,  Jod-  odfer  Schwefelbenzoyl.  Üeberhaupt  verhält  sich  Chlorbenzoyl 
ganz  als  die  Chlorverbindung  eines  teriiären  Badikals. 

Jodbenzoyl  bildet  farblose  Krystalle,  die  an  der  Laft  brano,  durch  Wasser 
und  Alkali  zersetzt  werden.  Schwefelbenzoyl  ist  ein  gelbes,  in  der  Kälte  kry- 
stalllsirendes  Oel,    in  Alkohol  ond  Aether  löslich. 

Das  Chlorbenzoyl  liefert  beim  Erhitzen  mit  trockenen  Kalisal- 
zen organischer  (ein-basischer)  Säuren  die  sogenannten  wasser- 
freien Säuren  (Anhydride)  unter  Bildung   von  Chlormetall.    Gerhardt. 

Phosphorsuperchlorid  (PfaCl^)  erzeugt  ans  Bittermandelöl  Phosphoroxychlorid 
und  den  von  Cahonrs  entdeckten /  Korper  Chlorobenzol  C**H*C1',  also 
ein  Bittermandelöl,  dessen  0  durch  Chlor  vertreten  ist.  Das  Chlorobenzol  ist 
eine  farblose,  beim  Erwärmen  darchdringend  riechende  Flüssigkeit,  unlöslich  in 
Wasser  und  siedet  bei  206^  Durch  SH  -j-  SK  entsteht  aus  ihm  Sulfobenzol 
C^*H"S',  welches  dem  Schwefelpikramyl  isomer  ist. 

Benzoesäure  (C'*H'^0«  +  0  +  HO.  Symbol;  5z).  Diese  neben  dem 
Bittermandelöl  wichtigste  Substanz  aus  der  Benzoylreihe  war  früher  nur 
als  Bestand th eil  des  Benzoöharzes  bekannt ,  während  es  jetzt  erwiesen  ist. 
dass  sie  auf  mannigfache  Weise  von  selbst  entsteht  oder  künstlich  bereitet 
werden  kann.  So  erzeugt  sie  sich  bei  der  Oxydation  von  Bittermandelöl, 
indem  dieses  geradezu  2  Atom  0  aufnimmt;  so  bildet  sie  sich  aus  den 
meisten  Benzoylkörpern,  aus  dem  Peru-  und  Tolubalsam,  aus  verschie- 
denen Harzen  (wie  Drachenblut,  Guajak  u.  A.),  aus  demZimmtöl,  aus  der 
Hippursäure,  ja  sogar  aus  Protein-  ujid  Leimkörpern  durch  gewisse  üm- 
setzungs-,  besonders  Oxydationsprocesse.  Im  fetten  Oel  von  Evonymus  euro- 
paeus  findet  sich  Bz  (wahrscheinlich  frei). 

Am  leichtesten  erhält  man  sie  (nach  Mohr)  durch  Sublimation  in 
einem  Aachen  eisernen  Topf,  Ober  dessen  Mündung  man  ein  Blatt  Lösch- 
papier spannt  und  an  den  Rändern  festklebt.  Auf  dieses  Blatt  wird  eine  Tute 
von  Packpapier  aufgesetzt,  die  man  auf  die  Ränder  des  Topfes  befestigt;  das  ge- 
pulverte Benzoeharz ,  das  sich  in  dem  Topf  befindet,  wird  nun  im  Sandbade 
mehrere  Stunden  massig  erhitzt;  nach  dem  Erkalten  findet  man  ^en  lunenrauoi 
der  Tute  von  den  weissesten  glänzenden  Krystallen  bedeckt.  Das  Löschpapier, 
durch  welches  hierbei  die  Säuredämpfe  streichen  müssen,  dient  gleichsam  als 
Filter  für  dieselben,  indem  es  das  brenzliche  gelbe  Oel  zurückhält;  zugleich  ver- 
hindert es  das  Zurückfallen  der  sublimirten  Säure  in  den  Topf,  in  welchem  das 
Harz  zurückbleibt.  Die  durch  Sublimation  gewonnene  Säure  enthält  noch  eine 
Spur  eines  vanilleartig  riechenden  Stoffes  beigemengt.  —  Auf  nassem  Wege  ist 
die  Ausbeute  an  Säure  aus  dem  BenzeSharz  ziemlich  beträchtlicher,  aber  die 
Reinigung  nmständlicher;  man  kocht  dabei  das  gepulverte  K^xt  vjiW  <{K\!Ät  >5w^5^- 
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milch  «US,  seiht  den  gelösten  henzoesaaren  Kalk  von  der  nnlÖslichen  Harzkalk* 
Verbindung  ab^  dampft  das  Filtrat  etwas  ein  and  übersättigt  es  kochend  mit 
Salzsäure,  wo  beim  Erkalten  die  Säure  anschlesst. 

Die  völlig  reine  Beozogsäare  ist  geruchlos,  schmeckt  schwach  sauer, 
aber  mit  kratzendem  jii^chgeschmack ,  schmilzt  bei  120^  und  sublimirt  bei 
145®;  ihre  Dämpfe  wirken  auf  die  Schleimhäute  der  Sinnesorgane  reizend 
und  lassen  sich  anzünden.  Sie  löst  sich  in  200  Theilen  kalten  und  25 
Theilen  kochenden  Wassers;  in  Alkohol  und  Aether  ist  sie  leichter  löslich. 
Auch  durch  Vitriolöl  wird  sie  aufgelöst  und  durch  Wasserzusatz  wieder 
unverändert  daraus  abgeschieden.  (Jeberhaupt  ist  sie  eine  schwer  verän- 
derliche  Substanz.  Ueber  rothglühenden  Bimsstein  geleitet,  zerfällt  sie  in 
Kohlensäure  und  das  bei  den  benzogsauren  Salzen  zu  beschreibende  Benzin* 

Durch  Chlor  können  in  der  ßenzoesäure  1 ,  2  oder  3  At  H  ersetzt  werden, 
aber  nicht  mehr  (Stenhouse).  Mit  NO*  existireu  zwei  Substitute,  nämlich 
Nitro-  und  Binitrobenzoesäure,  die  zur  Bildung  von  Amidverbindungen  Veran- 
lassung geben  können.  Wie  die  Bz  als  Uippursäure  in  den  Harn  übergebt,  so 
die  Nitrobnnzoesäure  (C»*H^NO*0»  +  HO)  als  Nitrohippursäure.  Mit  SO^  gibt 
die  Bz*  eine  gepaarte  Säure  (C'*H*0^  +  S*0*  +  2H0) ,  welche  farblose  zerflies- 
sende  Krystalle  bildet.  —  £.  Kopp  will  eine  Parabenzoesäure  entdeckt  haben, 
die  der  Benzoesäure  isomer ,  aber  amorph  sey ;  doch  fehlen  noch  nähere  Angaben 
darüber. 

Benzo^säureanhydrid  (wasserfreie  Bz)  erhält  man  durch  Erwär- 
men von  Chlorbenzoyl  mit  einem  gleichen  Aeq.  getrockneten  Bz  NaO  auf 
130®;  es  erzeugt  sich  Cl  Na,  aber  kein  Gas  und  der  starke  Geruch  des  Cl 
Bz  verschwindet  vollständig.  Das  in  kaltem  Wasser  vertheilte  und  mit 
Soda  gewaschene  Produkt  gibt  eine  weisse,  geruchlose  Substanz,  eben  das 
Anhydrid.  (C**H'*0').  Sie  bildet  schöne  schiefe  Prismen,  die  bei  33»  schmel- 
zen, ohne  Zersetzung  fltfchtig,  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether 
löslich  sind.  Die  Lösungen  sind  völlig  neutral.  Durch  siedendes  Was- 
ser verwandelt  sie  sich  allmählig  in  gewöhnliche  Bz;  diese  Umwandlung 
erfolgt  sogleich  durch  siedende  Ammoniakflüssigkeit.    Gerhardt. 

Eine  Paarung  von  wasserfreier  Bz  mit  dem  Anhydrid  der  Val 
wird  durch  Einwirkung  von  Cl  Bz  auf  trockenes  Vtd  KO  gewonnen ;  das 
Produkt  ist  ein  neutraler  Körper,  dem  Anhydrid  der  Val  (s.  Seite  188) 
sehr  ähnlich,  und  zerfällt  bei  der  Destillation  in  die  beiden  componirenden 
Anhydride,    (^hiozza. 

Die  benzoßsauren  Salze  haben  oft  einen  süsslichen  und  etwas  kratzen- 
den Geschmack.  Da  die  Benzoesäure  eine  sehr  geringe  Affinität  hat,  wer- 
den sie  von  den  meisten  Säuren  zersetzt,  wo  dann  die  in  kaltem  Wasser 
so  schwer  lösliche  Benzoesäure  sich  abscheidet.  —  Ihre  Mehrzahl  ist  in 
Wasser,  viele  sind  aach  in  Alkohol  löslich.  Von  den  zimmtsauren 
Salzen,  denen  sie,  wie  die  beiden  Säuren  selbst  untereinander,  sehr  ahn* 
lieh  sind,  unterscheidet  man  die  benzoSsauren  Salze  dadurch ,  dass  sie  beim 
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Destilliren  mit  Schwefelsäure  und  zweifach  chromsaurem  Kali  kein  Bitter- 
mandelöl liefern ,  während  durch  Oxydation  der  Zimmtsäure  solches  er- 
zeugt wird. 

Die  benzoesauren  Alkalien  sind  schwer  zn  krystallisiien ;  die  benzoesanren 
alkalischen  Erden  sind  in  kaltem  Wasser  meist  schwierig  löslich.  Das  benzoS- 
saure  (wie  das  bernsteinsaure)  Ammoniak  wird  in  der  Analyse  zuweilen  zur 
Fällung  des  Eisenoxyds  und  seiner  quantitativen  Trennung  Tön  Mangan,  Zink 
und  Nickel  benutzt.  Man  versetzt  hierbei  die  Lösung  der  Metalloxyde  mit  Sal- 
miak und  neutralislrt  sie  mit  Ammoniak  so  weit,  dass  ein  kleiner  Theil  von 
Eisenoxyd  ausfällt  und  beim  Schütteln  sich  nicht  mehr  löst;  dann  setzt  man 
das  neutrale  benzoesaure  Ammoniak  zu  und  flltriit  das  benzoesaure  Eisenoxyd 
ab.  Uebrigens  geben  auch  einige  Erden  mit  ßz  unlösliche  Verbindungen.  Von 
den  benzoesauren  Salzen  ist  keines  officinell,  dagegen  die  Bz  selbst)  sie  ver- 
wandelt sich  beim  Durchgang  durch  den  Thierorganismus  in  Hippursäure  (s  diese). 
—  Der  Benzoeäther  (Bz-{-AeO)  ist  ein  aromatisches  Oel,  schwerer  als  Wasser^ 
in  diesem  unlöslich  und  siedet  bei  209®. 

Benzoeoxyd,  C^*H^O^,  hat  die  Zusammensetzung  des  Liebig^schen 
(hypothetischen)  Benzoyls  und  des  ihm  polymeren  Benzyls.  Es  ist  aber 
mit  diesen  beiden  Körpern  in  seinen  Eigenschaften  nicht  zu  vergleichen. 
Man  erhält  es  durch  die  trockene  Destillation  des  benzoesauren  Kupfer- 
oxyds, wo  bei  200®  ein  Oel  übergeht,  das  beim  Erkalten  erstarrt  und  aus 
Bz,  Benzoeoxyd  und  einer  öligen  Substanz  besteht.  Durch  Fliesspapier 
schafft  man  die  letztere  weg,  durch  eine  heisse  Sodalösung  die  Benzoesäure. 
Das  Zurückbleibende  wird  gewaschen  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 
Die  Krystalle  sind  vierseitige  rhombische  Prismen,  hart,  zwischen  den  Zäh- 
nen knirschend;  sie  riechen  etwas  Geranium-artig  (Ettling  und  Sten- 
house)  und  schmelzen  bei  70®.  Durch  schmelzendes  Kalihydrat  werden 
sie  unter  H-Entwicklung  zu  Benzoesäure.  Auch  durch  die  Destillation 
der  gepaarten  Verbindung  der  Anhydride  von  Bz  und  der  Salicylsäure  mit 
etwas  Wasser  erhält  man  Benzoeoxyd.    Gerhardt. 

Benzin  C^^H«  (auch  Benzol  oder  Phenylwasserstoff  C'^H"^  +  H).  De- 
stillirt  man  1  Theil  Benzoesäure  mit  3  Theilen  Kalkhydrat,  so  bildet  sich 
kohlensaurer  Kalk  und  es  sammelt  sich  auf  dem  übergehenden  Wasser  eine 
farblose  Flüssigkeit,  welche,  über  gebranntem  Kalk  rectificirt,  reines  Ben- 
zin ist.  Dasselbe  kann  auch  durch  Hinüberleiten  von  Benzoesäuredämpfen 
über  rothglühenden  Bimsstein  erhalten  werden.  Es  ist  eine  fpblose  Flüs- 
sigkeit, von  angenehm  ätherischen  Gerüche,  0,85  spec.  Gew.;  sie  ist  in 
Wasser  fast  unlöslich,  sehr  brennbar,  siedet  bei  86®  und  wird  bei  0®  kry- 
stallinisch.  Der  Benzindampf  wirkt  gefühlabstumpfend.  Dieses  Benzin 
liefert  rücksichtlich  der  Zahl  und  Mannigfaltigkeit  seiner  Umsetzungspro- 
dukte ein  Musterbild  einer'  Stammsubstanz,  d.  h.  eines  Stoffes^ 
der  durch  Verbindungen,  Substitutionen  und  andere  Abänderungen  zu  einer 
ganzen  Reihe  von  Körpern  Veranlassung  geben  kann.    Besonders  merkwür 
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dig  sind  die  Alkaloide  nnd  N-Verbiodungen,  die  aus  ihm  gewonnen  war- 
den.    Wir  wollen  nnr  einige  Beispiele  beifügen: 

C^'H^  ist  Nitrobenzin ,  eine  gelbe  Flüssigkeit  toq  sässlichem  Geschmack  und 
NO* 
Zimmtgerach.  Man  erhalt  es  durch  Eintragen  von  kleinen  Mengen  Benzin  in 
warme  rauchende  NO',  ans  der  es  si^h  beim  Erkalten  absetzt  und  non  noch  mit 
kaltem  Wasser  gewaschen  wird.  Es  krystallisirt  bei  S^  in  Nadeln ,  fiber  8®  ist 
es  eine  Flüssigkeit  von  1,3  spec.  Gew.,  siedet  bei  218^.  Durch  Kochen  mit 
rauchender  NO^  wird  es  zu  Binitrobenzin  (glänzende  Nadeln,  die  erst  bei  100* 
schmelzen).  Durch  Zink  und  verdünnte  Säure  kann  dem  Nitrobenzin  aller  0 
entzogen  werden,  während  2  At.  H  in  die  Verbindung  eingehen,  und  so  entsteht 
die  bei  den  organischen  Basen  ausführlich  zu  besprechende  Materie,  Anilin: 
C^'H'N.  Das  Snlfobenzin  ist  ein  Benzin,  in  welchem  1  H  durch  SO*  ersetzt 
ist.  Eine  weingeistige  Lösung  des  Nitrobenzins  liefert  bei  der  Destillation  mit 
weingeistiger  Kalilösung  ein  rothes  Destillat,  aus  welchem  sich  grosse  Krystalle 
ausscheiden;  sie  sind  in  Wasser  unlöslich,  ohne  Veränderung  löslich  in  coneen- 
trirter  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  und  heissen  Stiokstoffbenzol  (C^'H^N). 
Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Benzin  erhält  man  im  Sonnenlicht  eine  krystal- 
Unische   Masse    Chlorbenzin    C'^H^-fCl^,    welche  an  Kalitinktur   3  At.  CIH 

C"H* 

abgibt  und  hernach  bei  Wasserzusatz  ein  Oel  abscheidet:  Chlorbenzid       ^,, 

Cl*. 

Uebrigens  lässt  sich  das  Benzin  durchaus  nicht  bloss  aus  Benzogsäure 
erhalten;  es  entsteht  durch  die  trockene  Destillation  verschiedener  organi- 
scher Körper,  z.  B.  der  Steinkohlen  (Mansfield).  der  fetten  Oele  (Fa- 
raday);  dann  bei  der  Erhitzung  von  Citronenol,  von  Phthaiinsäure ,  von 
sehr  vielen  BenzoylkJJrpern  mit  überschüssigem  Kalk. 

Da  es  sich  mit  geringen  Kosten  aus  den  Produkten  der  Gaswerke  gewinnen 
lässt,  bedient  man  sich  seiner  neuester  Zeit  mit  Vortheil  als  Lösungsmittel  für 
Kautschuk,  gutta  percha,  Fette  und  Harze.  Das  Nitrobenzin  verwendet  man  in  der 
Parfiimerie. 

Mitscherlich  betrachtete  die  Bz  als  aus  Benzin  und  Kohlensäure  zu- 
sammengesetzt; C*«H«  +  2CO'=Benzo6säurehydrat;  aber  diese  Ansicht  ist 
nicht  anwendbar  auf  die  wasserfreien  benzoßsauren  Salze. 

Neben  dem  Benzin  erzeugt  sich  bei  der  Destillation  von  Bz  mit  Kalk  noch 
ein  in  prachtvollen  goldgelben  Nadeln  krystallisirender  Körper,  das  Benzophe- 
non  C'H^^^,  welcher  mit  dem  sogleich  zu  erwähnenden  Benzon  isomer  ist 
Mit  Kalikalk  Cjfhitzt  zerfällt  dieser  Körper  bei  260<>  gerade  auf  in  BzKO  und  in 
Benzin.  Aus  der  Binitroverbiudung  jenes  Körpers  C'^*H»02  +  2(NO*)  wurde  mit 
Schwefelammonium  ein  Alkaloid,  das  Flavin,  dargestellt. 

Kolbe  vermutbet,  dass  das  Benzin  als  Phenyl  Wasserstoff  (C^^H^-f-H) 
zu  betrachten  sey,  weil  aus  seinem  Verhalten  zu  NO^  und  SO^  hervorgeht,  dass 
1  At.  H  in  ihm  unter  anderer  Form  enthalten  sey ,  als  die  übrigen  5  H-Atome. 
Daher  erklärt  sich  denn ,  warum  das  Nitrobenzol  vom  Benzol  wesentlich  abweicht, 
während  das  Binitrobenzol  doch  dem  Nitrobenzol  höchst  ähnlich  ist. 

Laurent   und  Gerhardt   haben  unter  dem  Namen  Dip heureihe   vor- 
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schiedene    von   iboen    dargestellte  Verbindaugen   bescbrieben,    in   welchen   da» 
Molekül  Benzin  (oder  aucl^  Phenyl  O^^H^)  yerdoppelt  anzunehmen  ist. 

In  dem  gereinigten  Stearopten  des  Gassiaols  ist  neuester  Zeit  durch 
Rochleder  und  Hlasiwetz  ein  Korper  aufgefunden  worden,  welcher  offenbar 
mit  der  Benzoylreihe  in  Zusammenbang  steht,  SijB  nennen  denselben  Benz- 
hydrol  (C**H^*0*).  Dieses  krystallisirt  in  färb-  und  geruchlosen  Blättchen  von 
starkem  Glänze,  ist  spröde,  knirscht  zwischen  den  Zähnen  und  schmilzt  leicht. 
Mit  Kalilauge  destillirt  gibt  es  ein  schweres  Oel  vom  Geruch  einer  süssen  Man- 
delemulsioo.  Mit  concentrirter  Salpetersäure  entsteht  daraus  eine  farblose  kry-  , 
stallinische  Saure,  welche  fast  alle  Eigenschaften  der  Nitrobenzoesäure 
besitzt;  auch  ihre  Formel  ist  höchst  ähnlich  (enthält  nur  2  At.  HO  mehr). 

Erhitzt  man  Bz GaO  ohne  Ueberschuss  von  Kalk  und  mit  Vorsicht,  so  erhUt 
man  Benzou  C^H^^O^,  welches  zu  den  S.  224  beschriebenen  Acetonen  gehört. 

Ein  Chlorstrom,  der  langsam  auf  eine  alkalische  Lösung  von  BzKO  einwirkt» 
lässt  GO^,  GIK  und  eine  gechlorte  Säure  entstehen^  die  zu  den. nachher  zu  schü» 
dernden  Phenylverbindungen  in  naher  Beziehung  steht,  und  Ghlorniceinsänr» 
genannt  wurde.  Sie  schmilzt  bei  150®,  siedet  bei  215®,  und  bildet  prismatische 
Krystalle.  Ihre  Formel  ist  G^'H^GIO^  Durch  ihre  Destillation  mit  Baryt  sind 
von  St.  Evre  das  Ghlornicen  und  Paranicen  (G^H*®)  erhalten  worden,  deren 
Nitroverbindungen  mit  Schwefelammonium  Alkaloide  liefern.  Die  Niceinsäura 
selbst  (G^^H^O*)  ist  mit  der  später  zu  beschreibenden  Oxyphensäure  identisch 
(Wagner). 

b)  Spiroylreihe. 

Die  Ausgangspunkte  für  die  zahlreichen  Substanzen  dieser  Reihe 
sind  theils  das  ätherische  Spirä  a  51,  theils  (etwa  wie  das  Amygdalin  für 
die  Benzoylkürper)  gepaarte  Materien,  das  Sali  ein  und  Po  pul  in; 
daher  auch  viele  Chemiker  die  Spiroylkörper  Salicylkörper  nennen.  Auch 
in  dieser  Reihe  ist,  durch  verschiedene  Deutung  der  Analysenergebnisse 
und  durch  die  Aufstellung  wesentlich  verschiedener  Ansichten  über  da» 
Stammradikal  der  Reihe,  eine  sehr  verwirrende  Nomenklatur,  nach  und 
nach  entstanden,  die  theils  durch  mancherlei  Synonyme  für  eine  und  die- 
selbe Materie,  theils  durch  oft  gleichlautende  Benennungen  für  ganz  ver- 
schiedene Stoffe,  besonders  dem  AniHnger  Schwierigkeiten  im  Yerständniss 
bereiten  kann. 

Wir  wollen  zuerst  das  Spiräaöl  in's  Auge  fassen  und  dann  erst  bei 
den  aus  ihm  abgeleiteten  Verbindungen  auf  die  Vorstellungen  über  deren 
Constitution  übergehen. 

Das  Oel  der  Spiraea  vlmaria  wird  neben  einem  Kohlenwasserstoff  und 
einer  Art  von  Stearoptgn  durch  Destillation  der  Blüthen  mit  Wasser  erhal- 
ten; es  ist,  wie  es  scheint,  nicht  schon  gebildet  in  diesen  Blumen  ent- 
halten, sondern  nimmt  erst  beim  Erwärmen  derselben  mit  Wasser  seinen 
Ursprung.  Nachdem  man  auf  die  Eigenschaften  des  so  bereiteten  Oels 
schon  längere  Zeit  aufmerksam  geworden  war,  fand  man  später,  d^4l. 
durch  Destillation    des    krystallinischen   Weideubill^T^  V^olm'v^  "o^ 
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Schwefelsäure  und  chromsaurem  Kali  dasselbe  Oel  sich  erzeu' 
gen  lasse ,  und  dass  dasselbe  metamer  mit  der  wasserhaltigen  Benzo^äure 
«ey.  Auch  unter  den  Produkten  der  trockenen  Destillation  der  Chinasäure 
wurde  Spiräaöl  bemerkt.  Man  entdeckte  ferner,  dass  dasselbe  Oel  durch 
Behandeln  mit  schmelzendem  Kalihydrat  unter  H-Entwicklung  sich  höher 
oxydire,  und  nannte  die  so  entstandene  Säure:  Salicylsäure ,  Spiroylsäure. 
Endlich  fand  Cahours  die  letztgenannte  Säure  mit  Methyloxyd  verbun- 
den in  einem  Naturerzeugnisse  auf,  nämlich  in  dem  flüchtigell  Oele  der 
Gaultheria.  —  Die  wissenschaftlichen  Namen,  die  das  Spiräaöl  erhalten 
hat,  sind  Spiroylwasserstoflf  (von  Low  ig),  Salicylwasserstoff  (von  Piria), 
spiroylige  oder  salicylige  Säure,  spirige  Säure  (Berzelius). 

Das  Spiraeaöl  erhält  man  auch  aus  dem  Kraut  und  Wurzelstock  der  Spiraea 
ulmaria,  digitata,  fllipeudula ,  lobata.  Dagegen  enthält  das  Kraut  der  strauch- 
artigen Spiraeen  (Sp.  aruncus  und  sorbifolia)  Ämygdalin,  das  sonst  nur  in  einer 
andern  Gruppe  des  Rosaceen  auftritt,  und  liefert  bei  der  Destillation  kein  Spi- 
raeaöl, sondern  Bittermandelöl.     Wicke. 

Es  ist  wahrscheinlich,  dass  die  jungen  Blüthen  von  Spiraea  ulm. 
Sali  ein  enthalten,  dass  daher  das  Spiräaöl,  das  man  durch  Destilla- 
tion der  Blüthen  mit  Wasser  erhält,  ein  Zersetzungsprodukt  des  Salicins 
ist.  Die  Blüthenknospen  haben  kaum  einen  Geruch,  schmecken  bitter 
wie  Weidenrinde,  und  geben  beim  Destilliren  mit  Wasser  nur  eine  geringe 
Menge  Spiräaöl ;  dagegen  gibt  der  Rückstand  eine  neue  Menge  Oel ,  wenn 
man  ihn  mit  CrO'KO  und  SO^  destillirt.  Nach  dem  Verblühen  ist  das 
Spiräaöl  und  ebenso  das  Salicin  verschwunden.    Buchner  d.  J. 

Der  bekannte  starke  Geruch  der  auf  Weiden  und  Pappeln  (das  Popu- 
lin  ist  auch  ein  gepaarter  Spiroylkörper)  lebenden  Larven  von  Chryso- 
mela  populi  rührt  von  Spiräaöl  her,  welches  ohne  Zweifel  während  des 
Lebensprocesses  dieser  Thiere  aus  Salicin  gebildet  wird.  Längs  des  Kör- 
pers besitzen  diese  Thiere  Wärzchen ,  aus  welchen  beim  Drücken  riechende 
Oeltröpfchen  austreten. 

Man  bereitet  dieses  Oel  am  besten ,  indem  man  das  Extract  von  Wei- 
denrinden mit  doppelt  chromsaurem  Kali  und  verdünnter  Schwefelsäure 
etwa  ^4  Stunden  zusammenstehen  lässt,  bis  die  Kohlensäureentwicklung 
vorüber  ist,  und  dann  destillirt  (über  die  Theorie  siehe  das  Salicin).  In 
dem  Destillat  scheidet  sich  unter  Wasser  eine  Ölige  Schichte  ab,  die  das 
Spiräaöl  darstellt.  Es  ist  gelblich,  stark  aromatisch,  dem  Bittermandelöl 
ähnlich  riechend,  von  1,17  spec.  Gew.,  erstarrt  bei  — 20®  und  siedet  bei 
182®.  Innerlich  genommen,  wirkt  es  nicht  giftig,  aber  reizend  auf  die 
Schleimhäute  und  geht  unverändert  in  den  Harn  über.  Merkwürdigerweise 
verhält  sich  auch  dieses  Oel  selbst  als  eine  Säure,  röthet  und  bleicht 
Lackmus   und   bildet   eine   ganze  Reihe   von  Salzen.    Es    ist  dieses  ein 


Lac 


i^entlicher  Unterschied  vom  Bittermandelöl,  welches  durchaus  neutral  ist. 
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Seine  ZusammeoMtzuDg  ist  C^*H®0*;  es  hat  also  dieselbe  empirische 
Formel  wie  die  wasserhaltige  Benzoesäure.  Ueber  seine  Constitution  hat 
man  sich  folgende  zwei  Hauptvorstellungen  gebildet:  a)  esseye  die  H-Ver- 
bindung  eines  ternären  Radikals  Spiroyl  oder  Salicyl,  also  C**H*0*  +  H; 
in  seinen  Salzen  würde  1  At.  H  durch  1  At.  Metall  vertreten  seyn 

(c»*h*o*+h;+mo=(C"H'^o*+m)+ho. 

Djase  Beziehung  zur  Benzoylreihe  wäre  dann  auf  folgende  Weise  ersicht- 
lich zu  n^ftchen:        ^ 

Das  ternäre  Radikal  Benzoyl  wäre  C^^H^O«. 
*  .         .  .        Spiroyl       „     C»4H50*; 

j3)  es  sey  das  dritte  Oxyd  eines  biniären  Radikals,  das  auch  Spiroyl 
geheissen  wurde:  es  wäre  hiernach  G^^H^+^^  +  HÖ»  ^^^  heisst  Spiroyl- 
tritoxydhydrat;  in  seinen  Salzen  würde  HO  durch  1  At.  eines  Metalloxyds 
sich  vertreten  finden.  Das  Spiroyl  wäre  in  dieser  Ansicht  isomer  mit 
dem  binären  Benzoyl  (C**H*),  aber  um  1  At.  H  ärmer  als  das  Pikramyl 
(vgl.  S.  328). 

Die  spiroyligsauren  Salze  (oder  nach  der  Piria 'sehen  Ansicht  die 
Metall  verbin  düngen  des  ternären  Radikals  Spiroyl)  sind  denen  der  Benzoe- 
säure isomer,  aber  dadurch  erkennbar,  dass  sie  bei  Zusatz  von  stärkeren 
Säuren  den  deutlichen  Geruch  nach  dem  Spiräaöl  entwickeln;  überdiess 
daran,  dass  sie  Eisenoxydsalze  stark  violett  färben.  An  feuchter 
Luft  liegend  bräunen  sich  manche  von  ihnen  sehr  schnell,  unter  Aus- 
hauchung eines  rosenähnlichen  Geruches,  so  z.  B.  das  spiroy ligsaure  Silber- 
oxyd; es  wird  dabei  Essigsäure  und  eine  Art  Humus  gebildet.  Nur  die 
spiroyligsauren  Alkalien  sind  in  Wasser  löslich. 

Die  Umsetzungsweisen  des  Spiräaöls  sind  meist  sehr  analog  denen  des 
Bittermandelöls.  Mit  Salzbildnern  gibt  es  gerade  wie  letzteres  Substitute, 
da  aber  das  Spiräaöl  selbst  eine  Säure  darstellt,  so  sind  es  auch  die  Sub- 
stitute; z.  B.  das  sogenannte  Chlorsalicyl  (Chlorspiroyl),  das  in  farb- 
losen Tafeln  krystallisirt ,   widrig    riecht,   pfeflFerartig  schmeckt  und  eine 

Reihe  von  Salzen  bildet. 

Dieses  Chlorsalicyl  kann  man  sich  nun  ebenfalls  wieder  sehr  verschieden 
zusammengesetzt  denken : 

als  ternäres  Spiroyl -f  Chlor C**H50*  +  C1; 

oder  als  Hydrat  des  dritten  Oxyds   des   binaren  Spi- 
Toyls ,  in  welchem  1  H  gegen  1  Chlor  aasgefauscht 

wäre: C"H*Cl-f- O^-f- HO. 

Auch  bromspimylige  Säuren  (mehrere  Arten  von  sogeDanntem  Bromspiroyl)  sind 
von  Löwig  und  Heerlein  dargestellt  worden. 

Chlor-  nM  Brom-spiroyl  sind  beide  in  Wasser  kaum  löslich,  lösen  sich  aber 
mit  Leichtigkeit  darin,   wenn  es  2fach  schwefligsaures  Alkali   enthält;  beim  £^- 
kalten  krystallisirt  ihre  Verbindung  mit  diesem  Salze  in  kleinen  farblosen  Tfly  j| 
stallen  aus. 
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Die  durch  Oxydation  des  SpirSaQls  entstehende  neue  Säure  heisst 
Spiroyl'  oder  SalicylsSnre.  Sie  erzeugt  aich  aus  d^r  spiroyligen 
SSure  ganz  ebenso  wie  die  BenzoSsfture  aus  Bittermandelöl,  indem  nftmlicfa 
jenes  Oel  noch  2  At  Sauerstoff  aufnimmt 

C^H^O'-f  H     ist  das  Spiroylhydrflr  oder  spiroylige  Säure. 
C**H»05+H0  ist  Spiroylsäure. 

Man  bereitet  die  letztere  am  vortheilhaftesten  durch  Eibitaii  des  Api» 
räaöls  mit  Kalihydrat,  Lösen  des  Schmelzungsprod)&kts  in  w«q|g  Wagser 
und  Fällen  mit  Salzsäure;  tlbrigens  kann  sie  auch  durch  Zersetzung  Ton 
Indigo ,  Salicin  und  dem  Stearopten  derTonkabohnen  mit  Kalihydrat  dmge* 
stellt  -werden.  In  einer  sogleich  zu  besprechenden  interessanten  AeÜier- 
verbindung  tritt  sie  als  Erzeugniss  des  pflanzlichen  Lebensprocesses  auf.  — 
In  ihren  Eigenschaften  nähert  ne  sich  am  meisten  der  Benzoösäure,  von 
der  sie  sich,  wie  von  der  spiroyligen  Säure,  durch  einen  Mehrgehalt  von 
2  At.  O  unterscheidet.  Sie  krystallisirt  in  vierseitigen  geruchlosen  Prismen, 
hat  einen  süsslichen,  hintennach  stechenden  Geschmack,  schmilzt  bei  158^ 
und  sublimirt  in  höherer  Temperatur.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  schwer 
löslich  und  wird  daher  wie  Bz  durch  stärkere  Säuren  aus  ihren  Salzen 
ausgefällt  Bei  der  trockenen  Destillation  ihrer  Salze  zerfällt  sie  in  Koh- 
lensäure und  die  ölige  Phenylsäure  (s.  später).  Mehrere  H-Atome  der 
Salicylsäure  können  substituirt  werden.  Durch  Kochen  mit  Salzsäure  und 
chlorsaurem  Kali  bildet  sie  das  röthliche  Chloranil,  von  dem  auch  später 
die  Rede  seyn  wird.    Eisenoxydsalze  färbt  sie  intensiv  violett 

Behandelt  man  Sal  mit  Phosphorchlorid  und  destiliirt,  so  gewinnt  man  bei 
der  Rectification  des  Destillats  zwischen  200  und  250<^  eine  erstickend  riechend» 
Flüssigkeit,  welche  durch  siedendes  Wasser  sich  augenblicklich  in  Salzsäure 
und  gechlorte  Bz  verwandelt.  Letztere  ist  der  Sal  höchst  ähnlich,  färbt  ab^ 
Eisenoxydsalze  nicht  violett. 

Das  Oel  der  Gauliher'ia  procumhensy  einer  Pflanze,  die  beson- 
ders in  Neu-Jersey  wächst,  ist  merkwürdigerweise  spiroylsaurer  Me- 
thyläther  C^*H*0*  +  MeO.  Man  zieht  dieses  Oel  aus  den  Blüthen  der 
genannten  Pflanze  mit  Alkohol  aus;  in  dem  durch  fractionirte  Destillation 
gereinigten  Zustande  ist  es  beinahe  farblos,  von  1,18  spec.  Gew.  und  siedet 
bei  122^.  Auch  durch  Destillation  von  Lindenrinde  mit  Wasser  soll  man 
dieses  Oel  erhalten.  Künstlich  bereitet  man  es  durch  Destillation  von  Holz- 
geist mit  Sal  und  SO^.  Trotzdem  dass  die  Zusammensetzung  dieses  Aethers^ 
eine  neutrale  Verbindung  erwarten  lässt,  verhält  er  -sich  doch  als  Säure,, 
indem  er  ächte,  mit  KO,  BaO  und  NaO  krystallisirbare  undKlBliche  Salze 
bildet;  auch  der  spiroylsäure  Aethyläth er  hat  die  Eigenschaften  einer  Säure 
(Cahours).  Aus  dem  Gaultheriaöl ,  das  im  Handel  als  ParfQm  (oil  of 
wintergreen)  vorkommt ,  lässt  sich  durch  Behandlung  mit  Kali  Holzgeist 
^elcwickeln  und  Salicylsäure  mit  Leichtigkeit  gewinnen;  avh  sind^«choa 
einige  Sub^  dem  Oel  (z.  B.  mit  Chlor)  dargestellt  worden^ 
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Wird  die  Verbindung  des  spiroylsauren  Aethylltliers  mit  Baryt  der 
Destillation  unterworfen,  so  erhält  man  ein  farbloses  aromatisches  Oel 
Phdnetol  genannt,  und  aus  C**H*^0'  bestehend,  auf  welches  wir  weiter 
anten  zurückkommen  werden.  Das  zweifach  gechlorte  salicylsaure  Aethyl- 
oxyd  krystallisirt  in  schönen  farblosen  Tafeln,  ebenso  das  gebromte  Aether- 
salz.  Piese  Prodakte  sind  isomorph  mit  den  entsprechenden  Substituten 
aus  dem  sttlicylsauren  Methyloxyd,  von  welchen  sie  nur  durch  ein  Plus 
voÄ  C*H*  sich  unterscheiden. 

C»*H50  4-  C*H*0  und  C"H'0*  +  C^fl^O. 
Cl»  Cl» 

Selbst  ihre  Zersetzungsprodukte  zeigen,  wie  wir  unter  den  Pheuylverbin- 
düngen  sehen  werden,  noch  diese  Homologie. 

Lässt  man  Ghlorbenzoyl  auf  Spiräaöl  (S«licy}hydrür)  einwirken,  so  erhält  man 
einen  in  ^1erseitigeD  Säulen  krystalllsirenden ,  schmelzbaren,  in  Nadeln  sublimir- 
baren  Körper,  Parasalicyl  C"H*öO«,  (oder  Tielleicht  wasserfreie  Sal  C**H50^?) 
dessen  Bildung  nachstehende  Gleichung  Terauschaalicht  (Cahoars): 

C**H*0»C1  +  C»*H«0*=CIH+  C"H'00«. 

Der  interessanten  Beziehungen  des  Salicins,  des  Indigos,  deren  Zer- 
setzungsprodukte und  einiger  anderen  Stoffe  zu  der  Spiroylreihe  werden 
wir  gelegentlich  und  besonders  bei  der  Besprechung  der  genannten  Körper 
selbst  Erwähnung  thun. 

c)  Die  Phenylreihe. 

Den  Mittelpunkt  dieser  interessanten  Körperreihe  bildet  ein  farbloses 
Oel  von  sauren  Eigenschaften,  das  viele  Benennungen  erhalten  hat,  von 
welchen  Phenylsäure  und  Phenol  (von  cpatvct},  leuchten,  weil  es  bei 
der  Bereitung  des  Steinkohlengases  auftritt)  die  gebräuchlichsten  sind; 
Ausserdem  hat  man  es  noch  Spirol,  Phenyloxydhydrat,  Sallcon^ 
Carbolsäure  genannt,  Namen,  die  grösstentheils  auf  seine  Abstammung 
(Spiräaöl,  Salicin ,  Steinkohlen^  oder  aber  auf  seine  Constitution  (Oxydhy- 
drat eines  binären  Radikals  G^^H')  Bezug  haben. 

Die  Phenylsäure  entsteht  bei  der  trockenen  Destillation  von  spiroyl- 
saurem  Baryt  nach  folgender  Gleichung: 

C"H80«  +  2BaO  ==  C"H«0«  +  2(CO«BaO); 
dann  bei  der  Destillation  von  Salicin  mit  Kalk  (Stenhouse),  bei  der  De- 
stillation  der  Steinkohlen  (wo  sie  im  Steinkohlentheer  auftritt^,  der 
Chinasäure,  des  Benzo^harzes  und  mancher  anderer  Stoffe.  Schlieper 
hat  sie  in  Spuren  unter  den  Oxydationsprodukten  des  Leims,  Wöh- 
1er  im  Castoreum  und  Städeler  im  Harn  des  Menschen  und  einiger 
pflanzenfressenden  Säugthiere  nachgewiesen.  Das  Kreosot  des  Handels 
ist  grösstentheils  Phenylsäure.  Paher  man  überhaupt  beide  Körper  für 
identisch  erklären  wollte,  was  für  manche  Sorten  von  Kreosot  (s.  dieses) 
nicht  richtig , scheint. 

OrfUiKh«  GhMto.  *l*l 
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Die  reine  Phenylsäure  ist  ein  Oel ,  das  bei  voUkonunen  abgehaltener 
Feuchtigkeit  in  zollgrossen,  farblosen,  bei  35®  schmeUenden  Krystallen 
anschiesst,  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  ist,  von 
1,06  spcc.  Gew.  und  bei  188"  siedet.  Entzündet  verbrennt  es  mit  russen- 
der  Flamme.  Es  riecht  nach  Rauch ,  schmeckt  brennend  scharf,  zieht  Bla- 
sen auf  der  Haut  und  wirkt  auf  Thiere  und  Pflanzen. giftig  (um  so  merk- 
würdiger  ist  sein  Auftreten  im  Harn).  Im  flüssigen  Znstande  b|^cht  es  das 
Licht  sehr  stark,  koagulirt  Eiweiss  und  hemmt  die  Fäulniss  von  Prctftn- 
körpern  (gerade  wie  Kreosot).  Jod  und  Schwefel  werden  von  ihm  au^e- 
löst.  Mit  Basen  bildet  es  zum  Theil  krystallinische  Salze,  aus  wekhen 
es  durch  Säuren  unter  Form  von  Oeltropfen  ausgeschieden  wird.  Ein  mfi 
Salzsäure  benetzter  Fichtenspan  wird  durch  Phenylsäure  schon  blau 
gefärbt;  auch  Eisenchlorid  färbt  die  wässrige  Phenylsäurelösung  blau. 

Hofmann  und  Kolbe  haben  die  grosse  Aehnlichkeit  der  Phe- 
nylsäure,  welche  sie  als  Oxydhydrat  des  Radikals  Phenyl  betrachten,  mit 
den  Alkoholen  hervorgehoben.  Es  existirt  nämlich  eine  Phenylschwefel- 
säure,  die  deu  Aetherschwefeisäuren  analog  zusammengesetzt  ist;  es  sind 
Verbindungen  des  Phenyloxyds  mit  Säuren  (z.  B.  mit  Bz)  dargestellt,  welche 
aU  Phenyläther  angesehen  werden  könnten;  auch  ein  Phenylchlorür  (ein 
schweres  Oel,  das  im  reinen  Zustand  geruchlos  ist  und  durch  wässriges 
Kali  sich  schnell  in  phenylsaures  KO  und  CJK  zerlegt)  ist  von  Cahours 
aufgefunden  worden.  Die  entsprechenden  Verbindungen  des  Phenylalde- 
hydradikals  sind  dagegen  nicht  bekannt.  Gegen  diese  Analogie  mit  den 
Alkoholen  lässt  sich  aber  folgendes  einwenden:  die  Phenylsäure  wäre  der 
bis  jetzt  einzige  saure  Alkohol,  der  für  sich  ächte  Salze  bilden  kann; 
ausserdem  zeigt  das  Phenylradikal,  und  daher  auch  sein  Oxydhydrat  (die 
Phenylsäure)  bei  der  Einwirkung  von  den  Haloiden  und  von  NO'  eine 
merkwürdige  Beständigkeit,  indem  die  Metamorphosen  die  es  dabei  er- 
leidet, den  Typus  des  Phenyls  (C*^H*)  unangetastet  lassen;  die  dabei  ent- 
stehenden Substitute  besitzen  noch  die  molekulare  Gruppirung  der  ursprüng- 
lichen Phenyl  Verbindungen ,  und  es  sind  z.  B.  die  Metamorphosen  der 
Phenylsäure  hiebei  nur  als  Oxydhydrate  secundärer  Phenylradikale  (z.  B. 
von  C^m\  C»«Ha  etc.) 

Cl  2N0* 
zu  betrachten.  Wesentlich  anders  verhalten  sich  in  dieser  Hinsicht  die 
ächten  Alkohole,  die  unter  den  genannten  Einflüssen  meist  Verbindungen 
vereinfachter  Radikale  erzeugen,  in  welchen  also  der  ursprüngliche 
Typus  verloren  gegangen  ist.  "Wir  verweisen  auf  die  AldeBj^de  und  Säu- 
ren, sowie  deren  Substitute  in  der  Alkoholfamilie.  . , 

Wir  gehen  nun  zunäshst  zur  Entwerfung  einer  übersichtlichen  Darstel- 
lung der  wichtigsten  Phenylkörper  über,  um  nachher  einzelne  derselben 
noch  speciell  zu  besprechen.  • 


Pheoylreihe. 


339 


Radikal:  Phenyl 
PheDvlwasserstoif 
Phenyloxyd     .    . 
Phenylchlorür 
Phenyloxydhydrat 
Phenylsaures  Kali 
Phenylschwefelsäure 
Phenylsaures  Aethyloxyd 
Phenylsaures  Methyloxyd 
Oxyphensäure 
Phenylamid    .    . 


Chlocophenassäure 

OhlorophenessSure 

Ghloropheniss&ure 

Ohio  rophenussäu  re 
Nitrophenessäure 

Nitrophenissäure 

Nitrophenetol 

Nitranisol    .    .    . 

Nitrophenylamld 


C^m^  (noch  nicht  isolirt). 
C"H«  (das  früher  beschriebene  Benzin). 
Cm^O  (nicht  isolirt). 
C«H*C1 

C"H*0  +  HO  (Phenylsäure). 
C'2H*0  -f  KO. 
(C^^H'O  +  SO^)  +  SO'HO. 
C^H^O  +  C^ffO  (Santhol> 
C**H*0  +  C«H»0  (Anisol). 
.    C«H*0'  +  HO. 
.    C^H*     +  NH*  (Anilin). 
Substitute: 
.    C"H*0  +  HO  (Chlorophenylsäure). 

Cl 
:    C«H»0  +  HO  (Bichlorphenylsäure). 

CP 
.    C"H«0  +  HO  (Trichlorphenylsäure). 

CV 
.    C*«C1*0  +  HO  (Pentachlorphenylsäure)^ 
.    C«H»0  +  HO. 

2N0* 
.    C"fl«0  +  HO  (Pikrinsalpetersäure). 

3N0* 
.    C«H*0  +  C*H?0. 

NO* 
.    C«H<0  +  C^H^O. 

NO* 
.    C*2H4     +  NH«  (Nitranilin). 


NO* 

Das  angefahrte  Verzeichniss  der  Phenylkörper,  das  noch  bedeutend 
vermehrt  werden  könnte,  mag  einen  Beleg  für  die  früher  gegebene  Behaup- 
tung liefern,  dass  in  den  Phenylverbindungen  der  ursprüngliche  Typus 
trotz  der  zahlreichsten  Sujbstitutionen  und  Vereinigungen  eine  auffallende 
Konstanz  darbiete.  Wir  lassen  nun  die  Besehreibung  einiger  Hanptre- 
präsentanten  und  besonders  interessanter  Verhältnisse .  der  Phenylkörper 
folgen. 

Wir  haben  oben  gesehen,  dass  durch  die  trockene  Destillation  des 
salicylsauren  Baryts  das  Phenol  (Phenyloxydhydrat)  entstehe;  ganz  ebenso 
erzeugt  sich  durch  die  Destillation  des  salicylsauren  Aethyloxyds  mit  Baryt 
das  Phenetpl  (oder  SalitholJ  und  durch  Destillation  des  salicylsauren 
Methyloxyds  mit  Baryt  das  Anisol. 
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mensetzfiDg  sich  namentlich  noch  dnrch  das  Verhalten  zq  Kalkmilch  unterscheid 
det,  indem  Pyrogall  damit  pnrpnrroth,  Oxyphen  grün  wird.  Ob  ausser  der 
Zusammen tetznng  noch  eine  -weitere  Beziehung  z-wisr.hen  der  Oxxphen-  und  der 
Phenyl-säure  Statt  findet,  ist  nicht  ermittelt;  es  konnte  noch  kein  dem  Phe- 
nylamin  entsprechendes  Oxyphenylamin  dargestellt  werden. 

Die  durch  Haloide  oder  NO*  substituirten  Spiroylverbindungen  geben 
bei  ihrer  Destillation  mit  alkalischen  Erden  analog  substitairte  Phonylver- 
bindungen  neben  CO*,  z.  B. 

(C"H*0^  +  HO)  +  2CaO  =  2(COK5aO)  +  (C^'H^O  +  HO) 
NO* NO* 

Nitrosali  cylsäure.  Nitrophenylsäure. 

Die  wichtigste  Nitropbenylverbindung  ist  die  NitrophenissSure^ 
in  welcher  3H  durch  3N0*  ersetzt  sind;  sie  hat  nach  Laurent^s  Nomenkla- 
tur der  Substitute  diesen  Namen  erhalten,  wonach  der  dritte  Vocal  des 
Alphabets  die  dritte ,  der  zweite  die  zweite  etc.  Substitutionsstufe  ausdrückt» 
Sonst  ist  sie  auch  bekannt  unter  den  Namen  Pikrinsäure  (von  «ix^off, 
bitter),  Kohlenstickstoffsäure,  Weltersches  Bitter,  Pikrin- 
salpetersäure.  Man  kann  sie  aus  einer  überrascheud  grossen  Zahl  thie- 
rischer  und  pflanzlicher  Stoffe  durch  Kochen  mit  Salpetersäure  gewinnen y^ 
wie  überhaupt  je  mehr  man  nachforscht,  die  Phenylverbindungen  immer 
häufiger  unter  den  Zersetzungsprodukten  sehr  vieler  complicirter  Materien 
auftreten.  In  besonderer  Menge  erhält  man  die  Pikrinsäure  aus  Salicin,. 
Indigo,  Steinkohlentheer,  Kumarin,  Xanthorheaharz  etc. 

Am  besten  bereitet  man  sie  durch  Eintragen  von  1  Th.  grohgepulvertem 
Indigo  in  8  Th.  Salpetersäure  von  mittlerer  Stärke  auf  folgende  Weise:  nachdem 
die  erste  heftige  Einwirkung  vorüber  ist,  erhitzt  man  zum  Kochen,  unter  Er- 
neuern der  Salpetersäure ,  bis  alles  Zersetzbare  zerstört  ist,  wo  dann  beim  Erkal- 
ten die  Nitrophenissäure  in  gelben  Kry stallen  anschiesst.  Sie  widersteht  also 
gewöhnlich  der  Zersetzung  durch  NO^,  doch  nicht  immer  (Blumenau).  Die  Pikr 
wird  Jetzt  zum  Hellgelb  färben  der  Seide  dargestellt:  zu  dem  Behuf  erhält 
man  sie  am  billigsten,  aber  nicht  chemisch  rein  durch  Behaudlung  von  10  Th. 
Steinkohlentheer  mit  12  Th.  gewöhnlicher  NO^.  Die  syrupartige  Masse  wird 
nach  der  Beaction  mit  kochendem  Wasser  ausgezogen ,  woraus  beim  Erkalten  die 
Pikr  anschiesst.    Laurent. 

Sie  bildet  gelbe  Blätter  oder  Säulen,  löst  sich  schwer  in  kaltem  Was- 
ser, leicht  in  Alkohol  und  Aether,  schmeckt  sauer  und  bitter,  fällt  den 
Thierleim  und  explodirt  bei  schnellem  Erhitzen.  Durch  C1,N0*,  Vitriolöl 
vdrd  sie  nicht  verändert.  Ihre  Salze  sind  gelb,  glänzend,  krystallisirbar 
und  detoniren  zum  Theil  sehr  heftig  beim  Erhitzen.  Ihr  Kalisalz  ist  schwer " 
löslich ,  daher  diese  Säure  als  Reagens  auf  Kalisalze  vorgeschlagen  ist ; 
ihr  NaO-salz  löst  sich  schon  in  14  Theilen  kalten  Wassers. 

Pikr  AeO  krystallisirt  in  gelben  Blättchen,    welche  bei  94<^  schmelzen  und 
hei  300®  kochen;  ist  ohne  Geruch,  von  brennendem  Qeschmack.  Durch  Einleiten 
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von  SH  in  eine  alkoholische  Lösung  von  pikrinsaurem  Ammoniak  erhielt  G  i  r  a  r  d 
neben  Schwefel  dankelrothe  Krystalle,  das  Ammoniaksalz  einer  neuen  Säure, 
Pikraminsäure.  Dieselbe  besteht  aus  C*WO*N-f- 2N0*,  bildet  granatrothe 
Nadeln  und  schmeckt  schwach  bitter.  Ihre  Entstehung  erklärt  folgende  Gleichung : 
(C^H^O*  -f-  3  NO*)  +  6SH  ==  (C^^H^O  N  +  2  N0<)  +  4  HO  +  6  S. 

Die  Oxypikrinsäure  ist  ihr  ausserordentlich  ähnlich;  aber  von  nicht 
bitterem,  sondern  adstringirendem  Geschmack  (daher  sie  Will  und 
Böttger  Styphninsäure  von  atvqtvosi  herb,  nannten).  Während  die  Pi- 
krinsäure beim  Kochen  mit  Eisenvitriol  und  Kalkmilch  eine  rothe  Flüssigkeit 
gibt,  bleibt  die  Styph  damit  farblos.  Man  bereitet  sie  aus  den  meisten 
Schleimharzen,  flachtigen  Gelen  und  mehreren  Farbstoffen  durch  Erhitzen 
mit  Salpetersäure.  Sie  enthält  2  At.  0  mehr  als  die  Pikrinsäure;.  Die  Oxy- 
pikr  ist  als  das  dritte  Nitrosubstitut  der  Oxyphensäuie  zu  betrachten,  zu 
welcher  sie  also  in  demselben  Verhäitniss  steht,  '^ie  Pikiinsaure  zu 
Phenylsäure.  *) 

Wird  die  Nitrophenissäure  mit  Chlorkalk  destillirt,  so  liefert  sie  das 
später  zu  beschreibende  Chloranil,  welches  grösstentheils  in  der  Retorte 
zurückbleibt,  und  als  Destillat  ein  farbloses  Gel ,  Chlorpikiin  C*CPNG^ 
Es  hat  ein  specifisches  Gewicht  von  1,66,  siedet  bei  120®,  riecht  aromatisch 
und  greift  im  concentrirten  Zustand  die  Augen  heftig  an.  Es  ist  neutral» 
in  Wasser  fast  unlöslich ,  aber  leicht  löslich  in  Alkohol ;  durch  starke  Mi- 
neralsäuren wird  es  nicht  verändert;  mit  KOHG  zersetzt  es  sich  in  der 
Kälte  langsam  unter  Bildung  von  NO*KG  und  CIK,  beim  Erhitzen  unter 
Explosion.  Alle  Substanzen  welche  mit  NG*:  Pikrin-  oder  Gxypikrinsäure 
liefern ,  dann  die  Chrysamminsäure  und  das  Dammarharz  geben  durch  NO^ 
und  nachherige  Behandlung  mit  einer  Chlormischung  das  Chlorpikrin,  das 
also  aus  einer  beträchtlichen  Zahl  organischer  Substanzen 
sich  erhalten  lässt.    Stenhouse. 

Benzophenid.  Wird  Phenylsäure  mit  Benzoylchlorür  behandelt,  so  ent- 
weicht CIH,  und  im  Rückstand  findet  sich  ein  in  schonen  farblosen  Säulen  kry- 
stalilsirender,  in  Wasser  unlöslicher  Körper  C^^H^^O*,  der  Benzophenid  von 
Laurent  genannt  wurde,  weil  er  durch  Kali  oder  Titriolöl  in  Phenylsäure  und 
Bz  zerfällt.  Er  ist  ein  Glied  weiter  in  den  so  innigen  Beziehungen  zwischen  der 
Benzoyl-  und  Phenylgruppe.  Ci*H5C10«+C»2H80»=C««H»»0*  +  ClH. 

Aus  der  in  braungelben  Prismen  krystallisirenden ,  bei  114®  schmelzenden 
Nitrophenessäure,  welche  auch  bitter  schmeckt  und  thierlsche  Haut  stark  gelb 
färbt,  erhält. man  durch  Chlorbenzoyl  das  in  gelben  rhombischen  Blättchen  kry- 
stallisirende  Binitrobenzophenid. 

Die  Amidverbindung  des  Phenyls  betrachten  wir  erst  bei  den  Alkaloiden. 


*)  Auf  eine  Reihe  anderer,  der  Pikrinsäure  ähnlicher  Säuren,  werden 
wir  später  stossen,  so  auf  die  Chrysanlssäure  (S.  351),  die  Nitropopulin- 
säure,  die  Nitrosäuren  aus  der  Aloe  etc. 
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NitropopaliüB&ure.  In  wiefern  diese  unlängst  von  Stenhouse 
dargestellte  Säure  mit  dem  später  zu  beschreibenden  Populin  im  Zusam- 
menhang steht,  lässt  sich  bis  jetzt  nicht  entscheiden,  da  wie  eben  gesagt, 
die  Zusammensetzung  des  Populins  noch  nicht  bekannt  ist. 

Wenn  man  ein  ifrässeriges  Extract  der  Zweige  Yon  Populus  haUamifera 
mit  verdünnter  Salpetersäure  erwärmt  (etwa  24  Stunden  lang) ,  so  entwickelt  sich 
Tiel  salpetrige  Säure  und  ein  aromatischem  Oel;  dampft  man  dann  auf  dem  Was- 
serbad ein,  lost  den  Rückstand  in  vielem  heissen  Wasser  und  flitrirt  nach  dem 
Erkalten,  so  erzeugt  das  Filtrat  bei  genauer  Sättigung  mit  GO'KO  einen  gelben 
Niederschlag,  welcher  aus  pilirinsaurem  KO  und  nitropopulinsaurem  RO  besteht. 
Wird  dieser  Niederschlag  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  ausgepresst  und  mit 
verdünnter  Potaschenlauge  angerührt,  so  löst  sich  bloss  das  nitro- 
populinsaure  KO,  welches  nach  seiner  Filtration  durch  etwas  Salzsäure  als 
ein  krystallinisches  Pulver  gefällt  ^ird.  Dieses  ist  nach  seiner  Reinigung  ein 
citrongelbes  Pulver,  und  liefert  beim  Kochen  mit  überschüssiger  ClU  die  Nitro- 
popullnsäure/ 

Die  gereinigte  Nitropopulinsäure  stellt  fast  farblose  Krystalle  dar, 
deren  Lösungen  blassgelb  aussehen:  sie  ist  in  Wasser  leicht  löslich, 
noch  mehr  in  Weingeist.  Mit  CIH  und  Schwefelsäure  kann  sie  ohne 
Zersetzung  erwärmt  werden,  nicht  aber  mit  Salpetersäure,  welche  sie 
in  Nitropikrinsäure  umwandelt.  Mit  CIH  und  ClO^KO  gekocht,  liefert 
sie  Ghloranil.  Kocht  man  sie  mit  Chlorkalk,  so  entwickelt  sich  un- 
ter Aufbrausen  eine  Menge  von  Chlorpikrin.  Diese  Reaktion  ist  cha- 
rakteristisch für  Nitropopulinsäure,  Chrysammlnsäure  und  Indigosäure, 
und  gibt  ein  Mittel  an  die  Hand,  diese  drei  Säuren  leicht  von  Pikrin-  und 
Oxylpikrinsäure  zu  unterscheiden,  indem  diese  schon  in  der  Kälte  mit 
Bleichkalk  Chlorpikrin  entwickeln.  Besonders  bezeichnend  ist  noch  für 
die  Nitropopulinsäure  die  Löslichkeit  ihres  Kalisalzes  in  Potaschenlauge, 
worin  von  den  genannten  Säuren  nur  noch  das  indigsaure  KO  löslich  ist. 
Von  dem  indigsauren  KO  unterscheidet  sich  aber  das  nitropopulinsäure  KO 
dadurch,  dass  es  in  der  Kälte  durch  CIH  nicht  zersetzt  wird,  während  die 
Salzsäure  aus  indigsaurem  KO  schon  in  der  Kälte  die  Indigsaure  abscheidet. 

Die  Nitropopulinsäure  schmeckt  stark  sauer,  dann  herb,  zuletzt  bitter; 
ihre  Lösungen  färben  die  Haut  bleibend  gelb;  sie  lässt  sich  unzersetzt  sub- 
limiren;  ihre  Salze  explodiren  beim  Erhitzen  heftig.  Mit  Eisenchlorid  färbt 
sie  sich  dunkelroth,  mit  Eisenchlorür  gelb.  Die  Formel  der  an  der  Luft 
getrockneten  Säure  ist:  C'^H'N^O^'  -f-H0  +  2aq.  Stenhouse  vermu- 
thet,  dass  sie  aus  dem  Populin  entstanden  sey.  Folgende  Nitro-Säuren 
stehen  mit  ihr  in  naher  Verwandtschaft: 

Indigsaure      .    .    C^^H^NO«     +  HO  =  C"H*0*  (  NO*)  +  HO 

Nitropopulinsäure   C»*H'^N«Oi^  +  HO  =  Q^^WO^  (2N0*)  +  HO 

Nitrophenessäure    C^'H'N'O»  +  HO  =  C^^H^O*  (2N0*)  +  HO 
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Pikrinsäure    .    .    C«H»N»0*5  +  HO  =  C"H«0    (3N0*)  +  HO 

Oxypikrinsäure      C'^H^N^O»  +  HO  =  C»»H^O»  (3N0*)  +  HO. 

Von  17  verschiedenen  Pflanzenextrakten,  welche  mit  Salpeter- 
säure behandelt  wurden,  lieferten  fünfzehn :  Pikrinsäure  neben  Klee- 
jsäure,  nämlich  die  Extrakte  folgender  Pflanzen: 

PopuLus  balsamifera  j  P»  nigra,   Salix  ruBBeliana,  Cytisus  laburnumj  Swie- 
ieniamahagoni,  Pyrus  malus  ^  Crataegus  oxyacantha,  Bibes  nigrum,  Betula  alnus, 
ülex  europaeusy    Calluna  vulgaris,    Curcuma  longa,    Bixa  orellana,   Sambueus 
^igra,  Spartium  scoparium. 

Dagegen  nur  z^ei  (Populusarten)  daneben  Nitropopulinsäure; 
die  Extrakte  von  Betulus  cdba  und  Quercus  robur  geben  mit  NO^  weder 
die  erste  noch  die  zweite  Nitrosäure,  sondern  nurKleesäure.  Stenhouse. 

Anhang  zu  der  Phenylsäure. 

Städeler  hat  gefunden,  dass  die  im  Harne  verschiedener  Säug- 
thiere  und  auch  des  Menschen  vorkommende  Phenylsäure  von  einer  Reihe 
anderer,  zum  Theil  ihr  sehr  ähnlicher  Körper  begleitet  sey,  deren  genaue 
Trennung  von  einander  freilich  bis  jetzt  noch  nicht  gelungen  ist.  So  1.  die 
Taurylsäure  (von  Taurus,  weil  aus  dem  Ochsenharn  dargestellt),  welche 
wahrscheinlich  aus  C"H*0'  besteht,  also  dem  Anisol  isomer  wäre;  sie 
unterscheidet  sich  von  der  ihr  sehr  ähnlichen  und  homologen  Phenylsäure 
durch  ihren  höheren  Siedpunkt  und  ferner  dadurch,  dass  sie  mit  Vitriolöl 
bald  eine  feste  Verbindung  liefert  (die  Phenylschwefelsäure  bleibt  noch 
nach  Monaten  flüssig).  —  2.  Die  Damalursäure  (von  öafiaXig  und  qvi^ov), 
CujjiiQa  _j_  uQ^  welche  der  Val  ähnlich  riecht,  ölig,  stark  sauer  und 
schwerer  als  Wasser  ist,  nnd  von  der  Oenanthsäure  sich  durch  ein  Minus 
von  2  H  unterscheidet;  ihr  Bleisalz  ist  weiss,  das  der  Öen  gelb.  Eine 
dritte  Säure  des  Harns,  die  Damolsäure  ist  am  wenigsten  erforscht,  sie 
ist  auch  ölig,  schwerer  als  Wasser,  wenig  darin  löslich,  und  bildet  ein 
krystallisirbares ,  beim  Erhitzen  schmelzendes  BaO-salz.  Das  Gemenge  die- 
ser Säuren  oder  die  Materie,  aus  der  sie  entstehen,  scheint  hauptsächlich 
den  Harngeruch  zu  bedingen;  Städeler  glaubt,  dass  alle  drei  Säuren  im 
Harn  schon  fertig  gebildet  vorkommen ,  und  erklärt  sie  für  Zersetzungs- 
produkte thierischer  Substanzen,  erzeugt  durch  den  thierischen 
Stoffwechsel. 

Wo  hl  er  hat  im  Castoreum  neben  Phenylsäure  noch  Salicin  gefun- 
den, welches  der  Biber  in  der  Weidenrinde  gebildet  vorfindet;  das  Casto- 
reum selbst  scheint  nichts  anderes  zu  seyn,  als  die  mit  Harnbestandtheilen 
gemengte  Hautsalbe  der  Vorhaut  des  Bibers,  und  wahrscheinlich  ist  die 
Phenylsäure  darin  der  medizinisch  wirksame  Bestandtheil. 

d)  Ciunamylreihe. 

Diese  Reihe,  wie  die  noch  folgenden  (e  und  f)  ist  lange  nicht  in  der 
Vollständigkeit  erforscht,   wie  die   beiden   erst^eaehi^^^i\.«cu   \i^O«L  ^^«>^» 
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auch  sie  von  eiDem  ätherischen  Oel,  dem  Zimmtdl,  aus,  das  durch  Oxy- 
>  dation  eine  bestimmte  Säure,  die  Zimmtsäure  liefert;  beide  sind  dann  wie- 
der die  Quellen  von  mancherlei  abgeleiteten  V^erbin düngen.  Ihr  gemein- 
schaftliches Stammradikal  heisst  Ginnamyl  und  besteht  nach  der  einen 
Ansicht  ausC^^H^O^,  nach  derBinartheorie  der  organischen  Radikale  ausG^^H*. 
Das  Hydrür  des  ternären  Ginnamyls,  also  G^^H'O*  +  H  (oder 
das  zweite  Oxyd  des  binären  Ginnamyls  G**Ä*  +  0*^  erhält  man  aus  ge- 
wissen im  Handel  vorkommenden  Zimmtölsorten ,  die  mit  concentrirter  Sal- 
petersäure gemischt  nach  einigen  Stunden  grosse  durchscheinende,  aus 
einer  Verbindung  des  Ginnamylhydrürs  mit  Salpetersäure  bestehende  Kry- 
stalle absetzen.  Wasser  zersetzt  dieselben  und  scheidet  das  reine  ZimmtSI 
ab.  Es  ist  farblos,  von  feinem  Zimmtgeruch,  neutral,  schwerer  als  Wasser 
und  in  diesem  nicht  löslich ;  wird  bei  — 20®  noch  nicht  fest.  Durch  Schmel- 
zen mit  KOHO  entweicht  H  und  entsteht  zimmtsaures  KO. 

So  wie  das  Zimmtöl  im  Handel  vorkommt,  und  durch  Destillation  von 
gewissen  Zimmtsorten  oder  von  Kassiablüthen  mit  Wasser  erhalten  worden  ist, 
enthält  es  einige  Harze  und  wohl  verschiedene  flüchtige  Oele.  Bewahrt  man  ein 
solches  rohes  Oel  längere  Zeit  an  feuchter  Luft  auf,  so  scheiden  sich  (analog  der 
Bz-Bildung  aus  Bittermandelöl)  Krystalle  eines  Oxydationsproduktes  des  Cinn- 
amy^hydrürs,  nämlich  von  Zimmtsäure  aus.  Wird  das  Zimmtöl  mit  ISchwefel- 
ammonium  digerirt,  so  verwandet  es  sich  in  das  Thiocinnol  G'^H^'S',  also 
ein  Ginnamylhydrür ,  in  welchem  der  0  durch  S  vertreten  ist. 

Die  Zimmtsäure  (GTu)  wird  aus  Zimmtöl,  Peru-,  Tolubalsäm,  flüs- 
sigem Storax  und  andern  ähnlichen  Stoffen  gewonnen,  am  besten  aus  Zimmtöl 
oder  Storax.  Sie  ist  der  Benzoesäure  ausserordentlich  ähnlich,  und 
früher  ganz  allgemein  mit  derselben  zusamnlengeworfen  worden.  Aber 
sie  unterscheidet  sich  von  letzterer  ausser  der  Zusammensetzung  durch 
Folgendes:  wird  die  Zimmtsäure  mit  zweifach  chromsaurem  Kali  und  Schwe- 
felsäure erwärmt,  also  oxydirt,  so  gibt  sie  Bittermandelöl  (schon  am  Ge- 
ruch zu  erkennen) ;  Bz ,  welche  das  Oxydationsprodukt  des  eben  genannten 
Oeles  ist,  kann  natürlich  durch  heftige  Oxydationsmittel  nicht  darin  über- 
geführt (d.  h.  reducirt)  werden.  Ferner  wird  die  Bz  in  der  Kälte  durch 
Salpetersäure  sehr  schwer  gelöst,  und  aus  ihrer  Lösung  setzt  sich  nichts 
ab,  während  die  Zimmtsäure  sich  in  jener  Mineralsäure  leicht  löst,  und 
bald  Nitrozimmtsäurc  abscheidet;  die  Nitrozimmtsäure  ist  in  kaltem 
Alkohol  sehr  schwer,  die  Nitrobenzogsäure  sehr  leicht  löslich. 

Die  Zimmtsäure  besteht  aus  C^^H'O'*  +  HO,  entsteht  also  aus  dem 
Ginnamylhydrür,  indem  dieses  wie  ein  Aldehyd  geradezu  2  At.  0  fixirt. 
Sie  ist  farblos ,  krystallinisch ,  schmeckt  etwas  stechend ,  schmilzt  bei  137^ 
und  siedet  bei  290*.  In  Wasser  ist  sie  schwerer  löslich  als  Bz.  Bloss  ihre 
Alkalisalze  sind  im  Wasser  leicht  löslich;  sie  fällen  Eisenoxydlösungen  gelb. 
Mit  SO  Vie  mit  Salpetersäure  gibt  die  Zimmtsäure  gepaarte  Verbindungen. 
Barch  viele  oxydirendeAgentien  wird  sie  inBittermandelöl  und  in  BenzoSsfture 
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flbeTgeführt,  was  sich  einfach  schon  aus  ihrer  Zusammensetztng  vermuthen 
lassen  könnte: 

CiflH'^O«  +  HO  ist  Zimmtsäure. 
C»*H*0«  +  H  ist  Bittermandelöl. 
C*^H*03  ^  HO  ist  Benzoesäure. 

din  geht  im  menschlichen  Organismus  nach  Marchand  in  Hippursänre 
über ,  daher  man  auch  nach  dem  Genuss  von  Perubalsam  letztere  SSure 
in  reichlicher  Men^^e  im  Harn  findet.  Dieses  Ergebniss  kann  nicht  auffallen» 
wenn  man  die  Leichtigkeit  erwägt,  mit  welcher  sich  Cin  unter  dem  Ein- 
flüsse oxydirender  Agenlien  in  Bz  umwandelt,  deren  gepaarte  Verbindung 
(s.  später)  die  Hippursäure  ist. 

Die  Gin  gibt  beim  Erhitzen  mit  KOHO:   A  und  Bz  nach  der  Formel: 
C^H»0*  +  4HO?=C*H*0*  +  0»*H«0*rf  2H  (Chiozza). 

Mehrere  Verbindungen  der  Zimmtsäure  mit  organischen 
Paarungen  sind  von  besonderer  Merkwürdigkeit,  indem  sie  Mittelbil- 
dungen zwischen  Neutralfetten  und  ätherischen  Oelen  darstellen,  so  das 
Cinnammein  und  das  Styracin. 

Das  Cinnammein  (C**H*®0')  ist  der  Hauptbestandtheil  des  hellen 
Perubalsams,  der  ausser  ersterem  noch  Zimmtsäure  und  Meta cinnam- 
mein enthält.  Das  Metacinnammein  ist  eine  neutrale,  in  Wasser  unlös- 
liche, krystallinische ,  dem  Ginnamylhydrür  isomere  oder  polymere  Ver- 
bindung, und  verwandelt  sich  wie  dieses  durch  Kalihydrat  in  Zimmtsäure; 
es  ist  aber  nicht  dem  Cinnammein  isomer,  wie  seine  Benennung  könnte 
glauben  lassen.  —  Das  Cinnammein  stellt  eine  ölige  Flüssigkeit  von 
schwachem  Geruch  und  scharfem  Geschmack  dar,  die  in  Wasser  fast  un- 
löslich, dagegen  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  ist.  Es  lässt  sich 
nicht  unzersetzt  verflüchtigen ,  gibt  daher  auch  bleibende  Fettflecken.  Durch 
längere  Behandlung  mit  Kalihydrat  zerfällt  es  in  zimmtsaures  Kali 
und  eine  ölige  Flüssigkeit,  welche  Peruvin  genannt  worden  ist.  Die- 
ses besteht  aus  C**H^*0'  und  unterscheidet  sich  vom  Cinnamylhydrür  durch 
einen  Mehrgehalt  von  4  At.  H;  durch  Oxydation,  z.  B.  mit  NO*,  wird  es 
in  Bittermandelöl  umgewandelt,  es  gehört  also  selbst  wohl  in  die  Cinna- 
mylreihe. 

Durch  eine  starke  alkoholische  Kalüösung  hat  Plant amour  aus  dem  Gel 
des  Pembalsams  die  Myroxylsäure  dargestellt,  die  aus  G^^H^O^  +  HO  besteht 
und  auch,  wegen  ihrer  Aehnlichkeit  (in  der  Zusammensetzung)  mit  der  Bz 
Kohleubenzoesäure  genannt  worden  ist.  Sie  krystallisirt  iu  warzigen  Körnern, 
schmilzt  bei  10^,  sublimirt  über  130®,  ist  in  Wasser  leichter  löslich  als  Bz. 
Ihr  BaO-  und  GaO-salz  sind  löslich  und  krystallisirbar.  —  Der  Tolubalsam 
scheint  kein  Ginnammeio,  dagegen  zwei  Harze  und  Zimmtsäure  zu  enthalten. 

Das  Styracin  (C'*H**0*)  ist  ein  neutraler,  krystallisirbarer,  färb-  und 
geruchloser  Körper,  der  aus  dem  flüssigen  Storax  (Balsam  aus  Styrax 
officinalis)  auf  folgende  Weise  erhalten  wird:  Man  deatllUxX  ^<^^  \^\.TX^vü\i^ 
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mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron,  wobei Zimmtsäure  und  Styrol 
als  Nebenprodulite  gewonnen  werden ;  die  vom  zimmtsauren  Natron  befreite 
ausgewaschene  Harzmasse  wird  mit  kaltem  Alkohol  macerirt,  wobei  das 
meiste  Styracin  fast  ungefärbt  zurückbleibt  (T  ö  1) ;  durch  wiederholtes  Um- 
krystallisiren  aus  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  wird  es  farblos 
erhalten.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich  und  schmilzt  bei  44^  Durch  Destil- 
lation mit  einerstarken  Kalilauge  zerfällt  es  in  zimmtsaures  Kali, 
und  einen  ölartigen  mit  dem  Wasser  abergehenden  Körper,  den  manSty- 
ron  genannt  hat.  Das  Styron  krystallisirt  allmählig  in  seideglänzenden 
weissen  Nadeln  von  einem  angenehmen  Hyacinthengeruch ,  schmilzt  bei 
33^,  und  verflüchtigt  sich  bei  250®  unzersetzt;  es  ist  in  Wasser  ziemlich, 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  und  besteht  nach  Strecker  aus 
CiSHioo«.  Dieses  Styron  plus  Zimmtsäure  —  2  Wasser  gibt  1  At.  Styracin* 
Strecker  betrachtet  das  Styron  als  den  Alkohol  der  Zimmtsäure,  denn 
Styron 

—  H* 

+  0» 
Ci»H»  0*,  d.  h.  Zimmtsäurehydrat 

Aus  dem  Styracin  lassen  sich  nach  Töl  mehrere  H-Atome  herausneh- 
men und  durch  Chlor  ersetzen;  das  so  erhaltene  Chlorstyracin  C^*H"C1*0* 
bildet  eine  gelbe ,  zähe  Masse  von  scharf  kratzendem  Geschmack. 

Durch  die  trockene  Destillation  von  zimmtsaurem  Baryt  oder  Kupfer- 
oxyd, durch  Hinüberleiten  von  Zinmitsäuredämpfen  über  rothglühenden 
Bimstein,  und  endlich  durch  Destillation  eines  aus  Storax  mit  Sodalösung 
bereiteten  Auszugs  gewinnt  man  das  sogenannte  Ginnamen  oder  Styrol. 
Dieser  Kohlenwasserstoff  (C^^H")  ist  ein  farbloses,  sehr  aromatisches  Oel, 
von  0,95  spec.  Gew.,  und  dem  Benzin  polymer.  Sehr  eigenthümlich  ist 
sein  Verhalten,  wenn  er  in  einer  verschlossenen  Glasröhre  zwischen  100 
und  200®  erhitzt  wird,  wo  er  im  Gegensatz  zu  den  allermeisten  anderen 
Körpern  fest,  glasartig  wird  (Metastyrol).  Auch  dieser  Kohlenwasserstoff 
gibt  ganz  nach  dem  Muster  des  Benzins  eine  Reihe  von  Substitutions-, 
Paarungs-  und  Zersetzungsprodukten.    D'irch  Chromsäure  liefert  er  Bz. 

Wenn  man  Nitrozimmtsäure  in  SchwefelammoDium  einige  Minuten  siedet, 
eo  scheidet  sich  Schwefel  aus;  mit  Salzsäure  übersättigt  nnd  abgedampft  erhält 
man  nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  daraus  seidcDartige  farblose  Krystalle: 
Carbostyril  C^*H'NO«.  Es  enthält  6  At.  0  weniger  als  die  Nitro  Cin',  ist 
neutral,  in  siedendem  Wasser  ziemlich,  leicht  in  Alkohol  und  Aether ,  ohne 
^ersetzTing  in  conc.  KO-lauge  löslich.  Mit  festem  KOHO  erhitzt  liefert  es  eine 
organische  Basis  (Chiozza  betrachtet  das  Carbostyril  als  das  Nitril  einer  der 
Garbanilsäure  ähnlichen  Säure). 
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e)  Gumarylreihe. 

Das  Stearopten  Cumarin  (C**H«0*)  tritt  in  den  Tonkabohnen  (wo  e» 
zuweilen  in  Krystallen  sich  abscheidet),  in  den  Blflthen  von  Melilotus,  im 
Waldmeister  (Asjperula  odorata) ,  im  Anthoxanthum  odoratum ,  in  den  bei 
den  Asiaten  wegen  ihres  Aroms  beliebten  Fahamblättern  (von  einer  Orchis- 
art  aus  Mauritius),  und  vielleicht  noch  in  anderen  aromatischen  Pflanzen 
auf.  Man  gewinnt  es  aus  den  zerkleinerten  Tonkabohnen  durch  Ausziehen 
mit  Alkohol  von  0,833 ,  und  Abdampfen  des  Auszugs  bis  auf  einen  kleinen 
Rückstand,  woraus  das  Cumarin  anschiesst.  Es  ist  farblos,  krystallisirt 
in  harten  vierseitigen  Säulen,  riecht  und  schmeckt  gewürzhaft,  schmilzt 
bei  b(P  (nach  Gobley  erst  bei  120»?)  und  siedet  bei  270».  In  heissem  Wasser 
ist  es  ziemlich ,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Seine  Dämpfe  grei- 
fen das  Gehirn  sehr  an.  Es  verhält  sich  analog  dem  Spiräaöl  wie  eine 
Säure,  daher  es  Berzelius  Tonkasäure  heisst:  denn  ob  es  gleich 
Lakmus  nicht  röthet,  sättigt  es  doch  Basen  (unter  Verlust  seines  Geruchs). 
Die  meisten  seiner  Salze  (die  man  cumarilige  Salze  oder  Cumarylmetalle 
nennen  kann)  scheinen  löslich,  sind  aber  noch  wenig  erforscht.  Mit  Anti- 
monchlorid (SbCP)  gibt  es  eine  gelbe  krystallinische  Verbindung.  Durch 
Haloide,  durch  NO*  u.  A.  erleidet  das  Cumarin  Substitutionen;  durch 
kochende  Salpetersäure  geht  es  in  die  Phenylreihe  über,  indem  sich  dabei 
Pikrinsalpetersäure  erzeugt.  Durch  Kochen  mit  sehr  starker  Kalilauge  oxy- 
dirt  es  sich  höher,  erzeugt  die  Cumarsäure.  Nach  Delalande  ent- 
wickelt sich  dabei  H,  was  Bleib  treu  bestreitet. 

Die  Cumarsäure  C^*H'0*+HO  unterscheidet  sich  nur  durch  einen 
Mehrgehalt  von  zwei  SauerstoflF  von  der  Zimmtsäure.  Ihre  Lösung  wird 
durch  salpetersaures  Silberoxyd  gelblich-weiss  gefällt;  der  Niederschlag 
durch  Salzsäure  zersetzt,  liefert  die  reinste  Cumarsäure.  Sie  krystallisirt 
iu  sehr  glänzenden,  farblosen  Nadeln,  die  geruchlos  und  bitter  sind,  bei 
190°  schmelzen  und  beim  Erhitzen  wie  Benzoösäuredampf  riechen.  Durch 
Erhitzen  mit  KOHO  verwandelt  sie  sich  in  Sal  unter  CO*  und  H-Entwicklung. 

f)  Dragonylreihe. 

Synonym  ist  Anisylreihe. 

In  dem  Esdragon  (Ärtemisia  dracunculus) ,  im  Anis-  und  Fenchelsaa- 
men,  und  im  Sternapis  finden  sich  ätherische  Oele,  die  jedenfalls  einander 
höchst  ähnlich,  wahrscheinlich  im  Zustande  völliger  Reinheit  identisch 
sind:  dagegen  sind  sie  wohl  bei  den  genannten  verschiedenen  Pflanzen 
von  verschiedenen  anderen  Oelen  begleitet,  die  ihren  verschiedenen  Geruch 
bedingen,  soweit  nicht  etwa  Isomerien  mit  im  Spiele  sind.  Die  Produkte, 
die  aus  diesen  (völlig  gereinigten)  Oelen  erhalten  werden ,  sind  identisch, 
und  werden  von  einem  Radikale  Anisyl  oder  Dragonyl  abgeleitet,  für 
welches  man  wieder  eine  temäre  oder  binäre  Zusammensetzung  zu  Grunde 
legen  kann ,  je  nachdem  man  beim  Spiroyl  und  Benzoyl  verfahren  Ut. 
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Da8  Dragonylhydrür  (C^*H'0*  +  H)  bereitet  man  durch  DestillatioB 
des  Anis-,  Fenchel-  oder  EsdragonOls  mit  verdünnter  Salpetersäure,  wobei 
noch  Dragonsäure  nebenher  gebildet  wird;  letztere  krystallisirt,  während 
das  Hydrflr  ein  farbloses  Oel  darstellt,  welches  schwerer  als  Wasser  ist, 
bei  254®  siedet,  an  der  Luft  sich  färbt  und  in  Dragonsäure  sich  umwan- 
delt. Wird  das  Dragonylhydrür  mit  Kalihydrat  erhitzt,  so  erhält  man  die 
letztgenannte  Säure  gleichfalls  unter  Wasserstoffentwicklung.  Ausserdem 
sind  mehrere  Substitute  aus  diesem  Hydrür  bekannt.  (Laurent  und 
Gerhardt). 

Die  Anissäure  oder  Dragonsäure  (C**H'0*  +  Hö)  (auch  Badiansäure) 
wird  aus  dem  Stearopten  von  Anis  und  Fenchel,  oder  aus  dem  Esdragondl 
durch  Salpetersäure  gewonnen.  Sie  ist  beinahe  geruch-  und  geschmacklos 
schmilzt  bei  175®  und  lässt  sich  zu  weissen  Nadeln  sublimireu.  In  Wasser 
ist  sie  fast  unlöslich ,  in  Weingeist  leicht  löslich.  Ihre  Salze  sind  krystal- 
lisirbar  und  in  der  Mehrzahl  löslich.  Mit  Salpetersäure,  Chlor  u.  A.  gibt 
sie  eine  Reihe  von  Substituten,  so  nach  Laurent: 

C^«H«0* + HO = Nitrodragonassäure 

NO*    • 
C^*H*0*+HO=Nitrodragonessäure  u.  A. 
2N0* 

Die  Anissäure  ist  durchaus  homolog  der  Salicylsäure;  wie  letz- 
tere,  spaltet  sie  sich  bei  der  trockenen  Destillation  mit  Ba  in  CO^Ba  und 
in  ein  ternäres  Produkt,  Anisol,  .welches  der  Phenylsäure  homolog  ist. 
Mit  dem  Gautheriaöl  und  d^r  Mandelsäure  ist  die  Anissäure  metamer. 

Das  Anisol,  Dragonol  oder  Phenomethol  (C'*H^O-)  ist  eine  farblose 
aromatische  Flüssigkeit,  welche  bei  152®  siedet,  in  Wasser  etwas,  in  Al- 
kohol und  Aether  leicht  löslich  ist. 

Der  salicylsäure  Methyläther  ist  der  Anissäure  metamer,  und 
liefert  daher  bei  der  Destilation  mit  überschüssigem  Ba  ebenfalls  Ani- 
sol. Dieses  selbst  lässt  sich,  wie  wir  schon  bei  den  Phenylverbindungen 
(Seite  340)  angeführt  haben ,  als  phenylsaurer  Methyläther  betrachten.  Das 
Anisol  ist  dem  Kreosot  (nach  den  bisherigen  Analysen)  isomer.  Aus  den 
Nitrosubstituten  des  Anisols  hat  Cahours  mit  SH  mehrere  Alkaloide  dar- 
gestellt (das  Anisidin  [C**H*NO*]  und  seine  zwei  Nitrosubstitute). 

Wie  die  Phenylsäare  zum  Benzin,  so  verhält  sich  das  Anisol  zu  dem 
Anisen  C^^H^  und  da  es  durch  trockene  Destillation  von  Toi  ubalsam,  Drachen- 
blut und  vielen  Harzen  erhalten  wird,  auch  Tolin,  Toluol,  Dracyl, 
Retinnaphtha  genannt  worden  ist;  Mannsfleld  hat  es  auch  im  Stelukohlen- 
theer  entdeckt.  Es  ist  farblos,  dünnflüssig,  siedet  bei  110<*,  spec.  Gew.  0,84; 
riecht  ätfaerartig,  schmeckt  brennend;  ist  in  Wasser  unlöslich,  luftbeständig, 
entzündlich.  Mit  NO^  in  der  Kälte  liefert  es  Nitrotolaid  G^^H^NO«,  das  süss 
schmeckt  und  bittermandelartig  riecht;  beim  Erhitzen  mit  NO^  die  Nitroto- 
luylsäure. 


Gaminylreihe.  351 

Wenn  man  Anissäure  durch  rauchende  Salpetersäure  zersetzt,  so 
scheint  zuerst  Anisol  und  CO*  gebildet  zu  werden,  alsbald  jiachher  aber 
entstehen  Binitranisol  und  Nitrophenessäure.  Daneben  erzeugt  sich  häufig 
noch  eine  Menge  von  goldgelben  rhombischen  Krystallen,  welche  eine  neue 
Säure  Chrysanissäure  darstellen  und  aus  C**H*0*  bestehen;  diese  Säure 

3  NO* 
ist  dem  Trinitranisol  isomer.    Von  der  homologen  Pikrinsäure  unterschei- 
det sich  die  Chrysanissäure  bloss  durch  einen  Mehrgehalt  von  C^H*;  durch 
Kochen  mit  concentrirter  NO'*  geht  sie  in  erstere  Säure  über.  Cahours. 

Mit  wasserfreier  SO'  entsteht  aus  Anisol  das  krystallinische  Sulfanisolid 
C**H'SO*  neben  Anisolschwefelsäure. 

g)  GamlDjlreihe. 

In  den  Saamen  des  römischen  Kümmels  (Cumminum  Cyminum)  hat  man 
ein  ätherisches  ternäres  Oel  entdeckt,  das  darin  wie  gewöhnlich  von  einem 
öligen  Kohlenwasserstoff  Cymen  oder  Cymol  begleitet  ist.  Jenes  sauer- 
stoffhaltige Oel,  Cuminol,  kann  man  als  das  Hydrür  eines  ternären  Ra- 
dikals, Cuminyl,  sich  vorstellen,  nämlich  als  C^^H'^O'  +  H.  Es  ist  im 
reinen  Zustande  ein  nahezu  farbloses  stark  riechendes  Oel,  welches  bei 
200®  siedet,  dem  Anisstearopten  isomer  ist  und  an  der  Luft  leicht  ver- 
harzt, indem  es  ip  Cuminsäure  übergeht;  diese  ist  C^**H*'0'  +  HÖ,  und 
verhält  sich  der  Anis-  und  Zimmtsäure  sehr  analog.  Sie  krystallisirt  in 
farblosen  Tafeln ,  schmeckt  sauer ,  schmilzt  bei  92*  und  siedet  bei  250**. 
Ihr  BaO-salz  ist  schwer  löslich.  Die  Cum  wird  im  thierischen  Organismus 
nicht,  wie  Bz  oder  Cinn,  zu  Hippursäure,  sondern  geht  ganz  unverändert 
f Hofmann)  in  den  Harn  über.  Durch  Destillation  des  cuminsauren  Baryts 
erhält  man  einen  Kohlenwasserstoff"  Cumön  oder  Cumol  (C"H**),  der  bei 
148®  siedet  und  wieder,  dem  Benzin  ähnlich,  mannigfache  Ableitungen 
erfahren  kann.  Das  Cum^n  ist  dem  Mesityl^n  (s.  S.  305)  isomer.  Durch 
Destillation  des  camphersauren  Kalks  erhält  man  ein  nach  Pfeffermünze 
riechendes  Oel,  welches  sich  an  die  Acetone  anschliesst  und  aus  C**H"0* 
besteht;  durch  wasserfreie  PO*  verwandelt  es  sich  in  CumSn,  womit  eine 
interessante  Beziehung  zwischen  der  Cuminreihe  und  dem  Kampher  ge- 
geben ist. 

Wenn  man  Cuminylkalium  mit  Cuminylchlorür  mischt,  so  scheidet 
sich  CIK  ab  und  man  gewinnt  ein  dickes  Oel  von  Geraniengeruch,  das 
schwerer  als  Wasser  ist ,  sich  schwer  entzünden  lässt ,  in  einer  Kälte- 
mischung ohne  zu  krystallisiren  erstarrt  und  bei  300®  kocht,  wobei  es  sich 
in  Cuminsäure  und  andere  Produkte  zersetzt.  Es  entsteht  nach  folgender 
Gleichung: 

C20Hiio«K+  C*®H*«0«C1  =  C1K  +2(C*®H»'0«). 

Chiozza  hält  dieses  Oel  für  das  0-haltige  Radikal  Cuminyl- 

Durch   Oxydation    des   Cum§ns   mit   Salpetersäure   kanxi  ^x  ^i^^iNx^^v 
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werden.  Die  Cum  unterscheidet  sich  von  der  ihr  homologen  Bz  nur  durch 
einen  Mehrgehalt  von  3(C'H*).  Die  Umwandlung  des  Cumols  in  Bz" erläu- 
tert folgende  Gleichung  (Ahel):  C«H«  +  240c=C"H«0*+4CO^+6HO. 

Im  Nelke nOl,  sowie  in  dem  Oele  des  Jamaikapfeffers  findet 
sich  neben  einem  Camphen  ein  der  Cuminsäure  isomerer  Bestandtheil ,  die 
Eugeninsäure.  Dagegen  ist  das  Caryophyllin ,  das  sich  aus  altem  Nel- 
kenöl als  Stearopten  auscheidet,  dem  Laurineenkampher  polymer.  Merkwür- 
digerweise hat  die  Cuminsäure  auch  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  San- 
tonin ,  ein  krystallisirbarer  Körper  aus  dem  sogenannten  Wurmsamen. 

Muspratt  und  Dansou  fanden  in  den  Gewürznelken  noch  eine  weitere,, 
in  farblosen  Schoppen  krystallisirende ,  in  Alkohol,  Aether  und  kaltem  Wasser 
unlösliche,  dagegen  in  heissem  Wasser,  sowie  in  Kali  leicht  losliche  Sänre, 
weiche  sie  (nach  dem  arabischen  Wort  für  Nelke)  Garmnfellinsänre  nennen. 
Sie  besteht  bei  100«  ans  0**H*«0'*;  sie  schmilzt  beim  Erhitzen  und  gibt  Dämpfe^ 
von  dem  Gerach  des  verbrannten  Zackers  neben  einem  gelben  Oel. 

Der  natürlich  im  römischen  Kümmelöl  vorkommende  KohlenwaaserstofT 
Cymol  besteht  aus  C*«H"  und  geht  bei  der  Destillation  jenes  Oels  mit 
Kalihydrat  über,  während  das  0-hal(ige  Cuminol  zu  Cum  wird  und  als 
KOsalz  zurückbleibt.  Das  Cymol  ist  eine  farblose  ,  citronenartig  riechende 
Flüssigkeit  von  0,86  specifischem  Gewicht,  siedet  bei  175®  und  bildet  mit 
wasserfreier  SO'  eine  gepaarte  Säure  (Gerhardt).  Das  Cymol  ist  iden- 
tisch mit  dem  Camphogen,  welches  Dumas  vermittelst  wasserfreier  PO'  aus 
dem  Kampher  dargestellt  hatte.  Durch  Destillation  mit  Salpetersäure  ver- 
wandelt es  sich  schwierig  in  eine  schön  krystallisirende ,  farblose  Säure 
Toluylsäure  (C*«H'0'  +  BO).  Es  lässt  sich  desshalb  das  Cymol  als  der 
Ausgangspunkt  für  die  Toluyl reihe  mancher  Chemiker  ansehen. 

Die  Toluylsäure  unterscheidet  sich  von  der  Anissäure  durch  ein  Minus 
von  2  0;  sie  ist  geruch- 4Ind  geschmacklos,  schmelzbar,  sublinurbar,  in 
heissem  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  ganz  unschädlich,  und  geht 
beim  innerliehen  Gebrauch  unter  Form  eines  krystallinischen ,  nicht  näher 
untersuchten  Körpers  in  den  Harn  über.  Bei  der  Destillation  mit  BaO  geht 
sie  in  CO^  und  das  S.  350  beschriebene  Toluol  über,  daher  ihr  Name  (Noad). 

Noch  gehören  zu  den  ternären  Gelen,  die  ein  bestimmtes  Radikal 
erkennen  lassen  und  in  besondere  Säuren  durch  Oxydation  übergehen 
können,  wohl  manche  andere  flüchtige  Oele,  die  aber  bis  jetzt  zu  wenig 
untersucht  sind,  als  dass  es  sich  lohnte,  sie  hier  näher  auseinanderzusetzen, 
so  vielleicht  ein  Oel  aus  dem  Guajakholz  u.  A. 

Folgender  Rückblick  auf  die  Hauptsubstanzen  der  eben  erörterten  ter- 
nären Oele  mag  deren  Beziehungen  zu  einander  wenigstens  rücksichtliclk 
deren  Zusammensetzung  noch  einmal  kurz  zusammenfassen: 

Spirol      .    .    .    C»H«0«    ...       ?..,....    C«H«0* 
Bittermandelöl     C^^H«  0*    .    .    .    Benzoösäurehydrat      .    C**H«  0* 
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Spirftaöl  . 

.    .    Ci^H«0*    . 

.    .    Spiroylsäurehydrat 

.    C*»H*(>« 

? 

.    .    C"H«0»    .    . 

.    Toloylsäurehydrat 

.    C*«fi8  0* 

Anisöl     . 

.    .    C"H*0*    .    . 

.    .    Anissäurehydrat     . 

.    C"H»  0« 

OamaTin  . 

.    .    C"H*0^    .    . 

.    Cumarinsäurehydrat 

.    C«H*  0* 

Zimmtöl  . 

.    .    C"H»0«    .    . 

.     .    Zimmtsäurehydrat 

.    CWH«0* 

Gaminol  . 

.    .    C«>H"0«    .    . 

.    Gaminsäarehydrat  . 

.    C»H"0*. 

Homologe  Kohlenwasserstoffe  (vgl.  S.  317). 

Benzol  C«H»  Cumol  C^»H« 

Toluol  C^-H«  Cymol  C^^H". 

Das  Styrol  G^^H»  passt  nicht  in  diese  Reihen  das  Xylen  C>*H*  ist  bis 
jetzt  noch  nicht  mit  ätherischen-  temären  Gelen  und  deren  Säuren  in  Yet'^ 
bindung  zu  bringen. 

Anhang :  das  R  a  u  t e  n  5 1  (Caprinaldehyd). 

Das  Rautenöl  (von  Buta  gratteolens)  ist  ein  Gemisch  einer  sehr  ge- 
ringen Menge  eines  KohlenwAsserstofl^  mit  einem  0-haltigen  Oele  C'^H'^O*, 
welches  sich  als  der  Aldehyd  der  Gkprinsäure  ansehen  lässt  nnd  durch 
Oxydation  in  diese  Säure  (G*®H«>0*)  übergeht.  Bei  Behandlung  mit  NO* 
liefert  sie  eine  Reihe  von  Säuren  C«  B»  0*,  deren  Menge  je  nach  de? 
Dauer  der  Einwirkung  jener  Säure  verschieden  ist,  so  Gaprin-,  Gapryl-, 
Pelargon-,  Oenanthylsäure,  und  wahrscheinlich  noch  niederere  Glieder. 
Gahours.  Die  Bildung  des  Rautenöls  aus  dem  Leberthran.  in  welchem 
Caprin  nachgewiesen  ist,  dient  zur  Bestätigung  der  innigen  Beziehungen 
zwischen  beiden  Verbindungen.  Durch  sein  Verhalten  zu  Ammoniak  und 
ammoniakalischer  SilberlOsung  wird  die  Aldehydnatur  des  RautenOls  fest- 
gestellt, indem  es  sich  hiebei  ganz  wie  ein  ächter  Aldehyd  der  Alkohol- 
reihe verhält.  \ 

Eine  alkoholische  Lösung  von  Rautenöl  gibt  mit  Ammoniakgas  eine 
feste  Verbindung ,  Caprinaldehyd-ammoniak  G«»H«0  +  NH*0.  Wird  das 
letztere  in  alkoholischer  Lösung  mit  SO'  behandelt,  so  erzeugt  sich  ein 
krystallinischer,  in  Wasser  unlöslicher,  in  siedendem  Alkohol  leicht  lös- 
licher Körper,  der  sich  betrachten  lässt  als  ein  Doppelsalz  von  schweflig^ 
saurem  Ammoniak  mit  schwefligsaurem  Gaprinyloxyd  (NHH)  +  SO*)  + 
G»H^^O  -f  SO«).  Er  ist  homolog  mit  de^n  von  Tilley  dargestellten  schwef- 
ligsanren  Oenanthylaldehyd-ammoniak,  dem  Taurin;und  dem  schwefelsauren 
Acetaldehyd-ammoniak  von  Redtenbacher.  Der  neue  Körper  entwickelt 
beim  Kochen  mit  Kali:  Ammoniak  und  Rautenöl;  mit  verdünnter  Sdiwe- 
feisäure  liefert  er  SO*  und  Rautenöl  neben  SO»NH<0.    Wagner. 

G.    Schwefelhaltige  flüchtige  Oele. 

Die  Oele  der  Gruciferen  und  AUiaceen,  dann  einige  aus  der  Abthei- 
lung der  Femlaceae  (Unterabtheilung  der  Umbelliferae)  sind  durch  ihren 
Schwefelgehalt,  ihren  scharfen,  meist  stark  zu  Thränen  reizen- 
den Geruch,  ihren  scharfen  Geschmack,  und  ihre  flüchtig  lel-L^xi^^ 

•rfuiiek«  GkeBi«.  ^^ 
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Wirknag  auf  die  Havt  beionders  ausgexeichnet.  Auseidem 
geliea  sie  mit  gewissen  Metalloxyden  und  MeUUsalzen  Yerbindiingen  ein, 
nnd  sind  hlofig  schwerer  als  Wasser.  Erst  wenige  von  ihnen  sind  bis 
jetzt  gründlicher  erforscht;  aber  je  weiter  die  üntersochnng  eindringt,  nm 
so  mehr  Wahrscheinlichkeit  gewinnt  die  Ansicht,  dass  sie  alle  höchst 
ähnliche  Badikale  oder  gar  dasselbe  Radikal  besitzen,  welches  man 
Allyl  (von  Aüium,  Lauch)  genannt  hat,  nnd  das  ans  G*H^  besteht.  Sie 
sind  nun  Schwefelverfoindangen  dieses  Radikals,  welchen  sich  häufig  noch 
andere  Elemente  oder  aoch  zosammengesetzte  Radikale  wie  Gyan  in  der 
Art  beimengen,  dass  dieselben  entweder  fOr  sich  oder  .znsammen  mit 
Schwefel  mit  dem  Allyl  in  Yerbindong  stehen.  Aus  den  verschiedenen 
Verhaltnissen,  in  welchen  das  Allyl  mit  diesen  anderen  Substanzen  in, 
Verbindung  tritt,  aus  der  Verschiedenheit  dieser  anderen  Stoffe  selbst, 
endlich  vielleicht  auch  noch  ans  polymeren  Zuständen  lässt  es  sich  be- 
greifen, dass  trotz  des  allen  gemeinschaftlichen  Radikals  und  Schwefelge- 
haltes sie  in  der  Natur  doch  unter  einander  wieder  eine  so  zahlreiche 
Reihe  von  Ntlancen  des  scharfen  Geruchs  und  Geschmacks  darbieten 
können. 

Bei  den  Aetherarten  sind  wir  schon  auf  schwefelhaltige  fittchtige  Stoffe 
gestossen,  die  ebenfalls  in  hohem  Masse  den  knoblauch-artigen  Geruch 
darbieten,  der  bei  den  Oelen  der  AUiaceen  so  ganz  allgemein  ist;  auch 
ist  neuester  Zeit  aus  dem  Acetaldehyd  eine  Schwefelverbindang  erhalten 
worden,  die  sich  nach  Geruch  und  physikalischen  Eigenschaften  ganz  an 
die  hier  zu  besprechenden  nattlrlichen  Oele  anschliesst;  ferner  ist  es  An- 
derson gelungen,  durch  Destillation  von  Oelsäure  mit  Schwefel  schwe- 
felhaltige flüchtige  Oele  kttnstlich  zu  erzeugen,  die  den  Schwefel- 
allylverbindungon  in  hohem  Grade  ähnlich  sind;  in  diesen  künstlich  ge- 
schwefelten Oelen  scheint  ein  Radikal  C%^  aufzutreten,  welches  Odmyl 
(von  6SfArjy  Geruch)  genannt  wurde  und  mit  dem  Seite  295  beschriebenen 
Butyren  isomer  (oder  identisch?)  wäre.  Endlich  hat  Hlasiwetz  durch 
trockene  Destillation  des  önylschwefelsauren  Kalks  mit  Schwefelkalium 
stark  knoblauchartig  riechende  Oele  dargestellt,  welche  verschiedene  Ver- 
bindungen von  (C'H^S)  mit  Schwefelwasserstoff  sind;  dagegen  fielen  seine 
Versuche,  aus  Kohlenhydraten  und  Aceton  durch  Destillation  mit  Schwefel 
odor  solchen  enthaltenden  Materien  AUylkörper  zu  erzeugen,  negativ  aus«. 

Die  zwei  beststudirten  Oele  aus  der  Allylgruppe  sind  das  Knoblauchöl, 
Allylsulphür,  und  das  SenfÖl  (Allylsulphocyanür,  All  -|-  CyS^).  Das  Oel 
von  Iberis  amara^  Capseüa  buraa  pastoria ^  vom  Rettig,  von  Sisymbrium 
offUincUe^  vom  Meerrettig,  ist  Senf  öl,  wenigstens  dem  wesentlichsten  Be- 
standtheile  nach  (Pless).  In  der  Brunnenkresse,  in  Thlapsi  arvensey  Tro^ 
paeolum  minu8f  in   den  Lepidiumarten,   in  ÄUiaria  u.  A.  ist  entweder 
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« 

Knoblauchöl  oder  ein  demselben  höchst  ähnliches  Oel  enthalten.*) 
Wert  heim  und  Will  haben  über  die  Allylverbindungen  das  meiste  Licht 
verbreitet ,  auch  ist  es  ihnen  geglückt,  einige  der  von  der  Natur  erzeugten 

»  Allylverbindungen  künstlich  in  einander  überzuführen.  — Nach  Bernays 
erkennt  man  den  Schwefelgehalt  dieser  Oele  sehr  leicht,  wenn  man  dem 
sie  enthaltenden  destillirten  Wasser  Zink  und  Schwefelsäure  zusetzt ,  wo 
sich  ein  starker  Schwefelwasserstoffgeruch  zu  erkennen  gibt. 

Das  Radikal  Allyl  (G'H<^)  ist  für  sich  nicht  bekannt  Sein  Sulphür 
ist  der  Hauptbestandtheil  des  KnoblauchOls;  es  ist  eine  farblose,  durch- 
dringend knoblauchartig  riechende  Flüssigkeit,  welche  leichter  als  Wasser 

.  in  diesem  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  ist,  durch  ver- 
dünnte Säuren  oder  Alkalien  nicht  verändert  wird,  aber  durch  concentrirte 
SO^  roth,  durch  salzsaures  Gas  blau  geförbt  wird,  und  mit  gewissen  Me- 
talllösungen charakteristische  Niederschläge  liefert.  Die  Fällung,  welche 
in  Alkohol  gelöstes  salpetersaures  Silberoxyd  darin  erzeugt,  besteht  aus 
Schwefel  Silber  und  einer  krystallinischen  Verbindung,  die  in  heissem  Wasser 
gelöst  werden  kann;  sie  schiesst  daraus  beim  Erkalten  in  farblosen  Säulen 
an,  welche  aus  einem  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  gepaarten  AUyloXyd 
(G^H^O)  zusammengesetzt  sind.  Durch  Ammoniak  lässt  sich  daraus  das 
Allyloxyd  als  farbloses  Oel  abscheiden.  Das  Allyloxyd  ist  leichter  als 
Wasser,  in  diesem  unlöslich;  riecht  unangenehm,  und  hat  dieselbe  pro- 
centische  Zusammensetzung  wie  das  Oenyloxyd.  Hlasiwetz  hat  auch  die 
Existenz  eines  zweiten  AUyloxyds  C*H*0*  wahrscheinlich  gemacht.  Auch 
mit  Sublimat,  Palladium-  unn  Platinchloridlösungen  erhält  man  aus  dem 
Knoblauchöl  schwerlösliche  Verbindungen,  die  zum  Theil  verwickelte  Dop- 
pelsalze (oft  zugleich  Chlor,  Schwefel,  Allyl,  Sauerstoff  und  Metall  ein- 
schliessend)  darstellen;  so  besteht  z.  B.  der  mit  Quecksilberchlorid  aus 
Knoblauchöl  erhaltene  Niederschlag  aus: 

C«H*8  +  2  (HgS)  +  C«H«C1  +  2  (HgQ). 
Das  ätherische  Oel  des  schwarzen  Senfs  besteht  aus  Allylsul- 
phocyanür  (C*H*  +  C*NS«).  Es  ist  in  diesen  Saamen  nicht  schon  fertig 
gebildet,  sondern  entsteht  erst  durch  Zerreiben  und  Befeuchten  derselben, 
und  den  dadurch  eingeleiteten  Gährungsakt ,  gerade  wie  das  Bittermandelöl 
aus  dem  Amygdalin.  Das  bei  den  Senfsaamen  thätige  Ferment  istMy- 
rosin  genannt  worden  und  scheint  eine  Eiweissmodification  zu  seyn,  die 
in, den  Senfsaamen  selbst  vorkommt  (überhaupt  treffen  wir  den  Gährungs- 
erreger  in  der  Natur  sehr  oft  neben  dem  ihm  entsprechenden  Gährungs- 


')  Das  Oel  der  Asa  foetida  besteht  aus  zwei  Schweflnngsstufen  eines  dem 
AUyl  homologen  Badikals  C«H»S  nämlich  C"H"  +  S  und  C»H"  +  S*. 
Unter  gewissen  Umständen  tritt  aus  jenem  Kohlenwasserstoff  1  H  aus,  und 
es  entsteht  2(0*H^),  d.  h.  achtes  Allyl,  welches  mit  Schwefelcyan  wieder 
Senföl  bilden  kann. 
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materiale  in  demtelbea  Pfluizentheile  abgelagert,  so  daa  EmolfliB,  du 
Dextrin,  da«  Asparagioferment ,  u.  A.).  Das  Gihramgamaterial  im 
schwärzen  Senf  igt  myronsanres  Kali')  (Bussy),  das  wir  xunldut 
nun  kurz  besprechen  wollen. 

Man  bereitet  das  myron saure  Kali  am  besten,  indem  man  dei 
getrockneten  und  gepulverten  schwarzen  (oder  eigentlich  braunen)  SeuU 
baamen  durch  Auspressen  von  seinem  fetten  Oel  befreit,  dann  mit  wai^ 
mem  Alkohol  behandelt,  um  das  Ferment  Myrosin  za  gerinnen  und  un- 
wirksam zu  machen,  und  hernach  die  rückständige  Masse  mit  Wasser  m«a* 
zieht  So  wird  obiges  Salz  gelöst,  das  man  noch  mit  starkem  Alkohsl 
wascht.  Es  kryptallisirt  in  farblosen  Säulen,  die  in  Wasser,  aber  nidit  ii 
Alkohol  löslich  sind,  bitter  schmecken  und  Schwefel  enthalten.  Ihizck 
Weinsteinsäure  kann  man  aus  seiner  Lösung  das  Kali  abscheiden  nnd 
dann  durch  Abdampfen  die  freie  Myronsäure  in  syrup«  oder  balsani- 
artigen  Zustaud  (von  dem  sie  auch  den  Namen  hat:  /av^oir,  Balsam)  ge- 
winnen; sie  ist  geruchlos,  nicht  flüchtig,  in  Wasser,  aber  nicht  in  Aeth« 
löslich.  Nach  Bussy  enthält  sie  die  vier  gewöhnlichen  organischen  Grand- 
Stoffe  und  noch  Schwefel ;  genauer  ist  ihre  Zusammensetzung  nicht  ermit- 
telt. Durch  Myrosin  und  Wasser  gibt  sie  sogleich  das  ätherische  SentftL 
Das  Myrosin  scheint  durch  andere  Proteinfermente  rücksichtlich  seiner  Wir- 
kung auf  die  Myronsäure  nicht  ersetzt  werden  zu  können,  und  eben  so 
wenig  auf  deren  Gährungsmaterialien ,  z.  B«  Zucker,  Stärkmehl,  Gerbstof 
u.  A.,  als  Erreger  einzuwirken. 

Das  ätherische  Senföl  wird  durch  Destillation  des  gepnlveften  nnd 
einige  Zeit  lang  vorher  mit  Wasser  angerührten  Senfsaamens  bereitet;  dnzch 
Bectification  wird  es  gereinigt,  indem  erst  das  bei  155®  übergehende  Destillat 
aufgefangen  wird.  Es  ist  farblos,  von  schalem  Geschmack  und  zum  Niessea 
und  Thränen  reizendem  Geruch;  von  1,01  spec  Gew.,  in  Wasser  wenig, 
in  Aether  und  Alkohol  sehr  löslich.  Tropfenweiss  mit  auf  120®  erhitztem 
Natronkalk  zusammengebracht,  liefert  es  Allylozyd,  eine  höhere 
Schweflungsstufe  des  AUyls,  und  Schwefelcyannatrium.  Seine  merk- 
würdigen Verbindungen  mit  Ammoniak  und  einigen  organischen  Basen  ge- 
hören in  die  Alkaloid-Familie.  Wird  das  SenfÖl  innerlich  genommen,  so 
lässt  sich  sein  Schwefelcyan  im  Harn  (durch  Eisenoxydsalze)  nachweisen, 
das  AUyl  aber  wird  ganz  zersetzt. 

Dwt  wolsss  Senfsaamsn  enthalt  keine  Myronsäure  und  liefert  desshalb 
mit  Wasser  auch  kein  Seofol;  dagegen  enthalt  er  ebenfalls  Myrosin  (das  Fer- 
ment) und  noch  eine  krystallisirbare  seh wefelcyauhaltige  Materie ,  Slnapln,  auf 


')Nach  Win  kl  er 's  neuesten  Angaben  ist  die  Myronsäure  mit  Kali  nnd  un- 
krystalUsirbarem  Zueker,  wenigstens  im  Meerrettig,  verbunden;  dieser 
ZucjLer  muss  bei  der  DarAellung  der  Myronsäure  durch  G&hrung  mit  Hefe 
zerstört  werden. 
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die  wir  später  ausführlich  zn  reden  kommen  $  sfewird  dnreh  Myroeln  Vanm  zer- 
setzt. Ansser  ihr  enthält  der  weisse  Senf  noch  eine  schwefelrelche ,  nicht  näher 
bekannte  Substanz,  welche  mit  Myrosin  den  echarfen  Qerüch  erzeugt,  t.  Babo 
und  Hirschbrunn. 

Anhang  zu  den  ätherischen  Oelen: 

Einige  flüchtige  Erzengnisse  der  trockenen  Destillation. 

Wir  betrachten   hier  diejenigen   Produkte   der  trockenen  Destillation 
.  organischer  Stoffe ,  die  nicht  in  die  unorganische  Chemie  gehören ,  die  fer- 
ner nicht  im  Vorhergehenden  schon  ihre  Erledigung  fanden  (wie  Holzgeist, 
Essigsäure,  die  Acetone,  eine  grosse  Anzahl  von  Kohlenwasserstoffen  u.  A.) 
und  die  endlich  keinen  N  enthalten  (keine  Alkaloide  darstellen). 

Kreosot  von  Reichenbach  ist  eines  der  so  zahlreichen  Erzeug- 
nisse der  trockenen  Destillation  des  Holzes  (besonders  Buchenholzes),  nnd 
stammt  nach  Voelckel  nicht  ans  der  Gellulose,  sondern  den  noch  so  we- 
nig bekannten  inkrustirenden  Stoffen  des  Holzes  ab.  Man  gibt  an,  dass  im 
rohen  Holzessig  etwa  l'/o»  dagegen  imTheer  von  Buchenholz  bis  zu  25*/o 
davon  vorkommen.  Seine  Rcindarstellung  ist  umständlich  und 'schwierig; 
die  Grundztige  der  Reichenbach'schen  Methode  dazu  sind  folgende: 

Man  destillirt  den  rohen  Holztheer  so  lange,  bis  etwa  die  Hälfte  über- 
gegangen ist;  das  Destillat  besteht  aus  zwei  öligen  Schichten ,  welche  durch  eine 
Lage  sauren  Wassers  geschieden  sind;  in  der  unteren  Schichte  findet  sich  das 
Kreosot.  Dieses  Gel  wird  mit  Soda  gesättigt  stehen  gelassen  und  das  dabei  sich 
abscheidende  Oel  wieder  destillirt;  die  Anfangs  übergehenden  Flüssigkeiten  wer- 
den weggegossen,  bis  im  Wasser  untersinkende  Tropfen  kommen.  Diese  werden 
für  sich  gesammelt  und  mit  einer  Kalilauge  von  1,13  geschüttelt,  wodurch  das 
Kreosot  gelost,  dagegen  das  ihm  hartnäckig  anhangende  ander«  Oel,  Enpion, 
abgeschieden  wird.  Endlich  schlägt  man  das  Kreosot  ans  der  KalUosnng  durch 
Schwefelsäure  nieder,  wascht  es  durch  Schütteln  mit  Wasser ,  destillirt  und  fängt 
erst  das  bei  206<*  übergehende  Destillat  anf. 

Das  so  rein  gewonnene  Kreosot  ist  eine  farblose  das  Licht  stark  bre- 
chende Flüssigkeit  von  durchdringendem  Rauchgeruch  und  brennend  schar- 
fem Geschmack,  von  1,04  spec.  Gew.,  nicht  iLrystallisirbar  und  auch 
bei  starker  Kälte  flüssig  bleibend ;  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich;  wird  von  A  nur  zum  Theil  gelöst;  löst  Schwefel. 
Ammoniak  löst  es  schon  in  der  Kälte ;  die  Lösung  verliert  aber  beim  Ein- 
dunsten auf  dem  Wasserbad  alles  Ammoniak.  Lust  Kali ;  beim  Erhitzen 
der  Lösung  entweicht  alles  Kreosot  Dagegen  wird  es  durch  schmelzendes 
KOHO  oder  auch  durch  Erhitzen  mit  Aetzkalk  zersetzt  Fe*CP  gibt  da- 
mit keine  Veränderung.    Es  siedet  bei  208^ 

NO^AgO  wird  beim  Erwärmen  damit  redncirt  Mit  conc.  SO^  fubt  es  sich 
purpurviolett.  Durch  conc.  NO^  verharzt  es,  setzt  aber  keine  Krystalle  ab. 
Cl-gas  erzeugt  zuerst  eiue  milchige  Trübung,  dann  Rötbung.  Ein  mit  GIH  be- 
feuchteter Fichten sp an  getrocknet  und  dann  durch  Kreosot  gezogen^  färbt 
sich  nicht  im  mindesten  violett  oder  blan.     (v,  Goiti'^.^ 
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MeDge  beträcbtlich  vermehrt.  Es  krystallisirt  in  farblosen,  dOnnen,  rhom- 
bischen BlSttcheu,  riecht  etwas  aromatisch,  -wiegt  1»04,  schmilzt  bei  79^ 
und  siedet  bei  212®.  In  kochendem  Wasser  löst  sich  eine  kleine,  in  Al- 
kohol und  Aether  eine  betrSchtliche  Menge  davon  anf.  Einige  Säaren  (z.B. 
A  und  CIH)  Idsen  auch  etwas  Naphthalin  unter  r5thlicher  Färbung.  Selbst 
in  sehr  hoher  Temperatur  erleidet  es  keine  Veränderung,  und  gerade  dess- 
halb,  weil  es  zu  den  feuerbeständigsten  und  zugleich  flflchtigen  organischen 
Körpern  gehört,  bildet  es  sich  so  allgemein ,  wenn  oi^anische  Materien  bei 
abgeschlossener  Luft  äusserst  stark  erhitzt  werden.  Es  ist  schwer  verbrenn- 
lieh,  brennt  aber  augeztlndet  wegen  seines  hohen  Kohlenstoffgehaltes  (94®/o)> 
mit  stark  rossender  Flamme. 

Das  Naphthalin  liefert,  wie  Laurent  gezeigt  hat,  eine  sehr  bedeutende 
Menge  von  Substituten,  welche  noch  dadurch  wesentlich  vergrössert  wird, 
dass  mehrere  Naphthalinverbindungen  selbst  wieder  der  Substitution  fähig 
sind.    Nachstehende  Tabelle  mag  von  den  Hauptrepräsentanten  dieser  Pro- 
dukte einen  ungefähren  Ueberblick  gewähren: 
Naphthalin      .     .    .     C««fl«         Naphthalinbichlorür  .    .     .     C^R^      +  Ol» 
ChloDaphthase     ,     .     CJ^H'Cl      Chlonaphthasebichlorür     .    C=«H'Cl  +  Cl* 
Chlonaphtheae    .     .     C^oH^Ci^    Ohlonaphthesebichlorür     .     C««H6Ci«  -f  Ol» 

Naphthalinquadrichlorür    .    .    O^H«*     +  Gl« 

Chlonaphtbasequadilchlorür    .     G^H'C1-|-G1« 

Bicblorbromnaphthise    .     .     .     G*®H*Cl*Br 

Nitronaphthase C*®H'NO* 

Sulfonaphthase C^H'SO' 

NaphthalinuDterschwefelsänre      G^H^S^O'  -f-  HO 

Naphthalamin G'«H'  +  NH«  (Naphthalidam). 

Als  Beispiel  höchster  Verwicklung  in  der  Substitution  sind  einige  neuester 
Zeit  beschriebene  Körper  aus  dieser  Reihe  aufzuführen,  z.  B.  Bromsulf o naph- 
thalinsäure (C«»H'SO«Br-f-  80«+H0).  Durch  Erhitzen  von  SO«NH*0  mit  Nitro- 
naphthalin  stellte  Piria  die  Naphthionsäure  und  Thionaphthionsäure  dar,  welche 
beide  einander  isomer  sind  (G»H«NS>0^-|-HO).«) 

Die  Phthalinsäure  (oder  Naphthalinsäure)  ist  ein  Oxydationspro- 
dukt des  Naphthalins,  enthält  aber  das  letztere  nicht  mehr,  sondern  be- 
steht aus  C'^^0*  (im  hydratischen  Zustand).  Sie  ist  merkwürdigerweise 
identisch  mit  der  Alizarinsäure,  welche  durch  Oxydation  eines  Krapp- 
farbstoffs entsteht  Ueberhaupt  gehen  mehrere  Veränderungsprodukte  des 
Alizarins  in  Körper  aus  der  Naphthalinreihe  über;   so  ist  die  von  Laurent 


0  Piria  hat  in  der  jüngsten  Zeit  gefanden,  dass  das  seh wefligsaure  Am- 
moniak auf  eine  Reihe  von  Nitrokörpern  energisch  einwirkt,  indem  es  aus 
denselben  verschiedene  eigenthtimliche  und  durch  ihre  Eigenschaften  merk- 
würdige Produkte  erzeugt,  so  aus  Nitro-benzo6säure,  -salicylsäure ,  -naph- 
thaün  etc.    Das  Nähere  über  diese  Körper  ist  noch  nicht  veröffentlicht. 
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erhaltene  gechlorte  Naphthalinsftare  identisch  mit  gechlortem  Alizarin 
(C«<>H*C10«)  (Wolf  nnd  Strecker)  (s.  Alizarin). 

vMan  bereitet  Phthalinsäare  durch  Kochen  einer  Chlorverbindung  des 
Naphthalins  (C***H*  +  Cl*)  mit  concentrirter  Salpetersäure;  das  Kochen  muss 
so  lange  fortgesetzt  werden,  als  noch  Stickoxyd  frei  wird.  Dann  wird  die 
rückständige  Krystallmasse  in  kochendem  Wasser  gelöst  und  heiss  filtrirt; 
aus  dem  Filtrat  scheiden  sich  perlmutterglänzende  Schuppen  ab,  die  am 
besten  durch  Sublimation  völlig  gereinigt  werden.  Die  Phthalinsäure  kry- 
stallisirt  in  farblosen  vierseitigen  Prismen ,  ist  geruchlos,  schmilzt  bei  105<> 
und  löst  sich  leicht  in  Alkohol.  Sie  lässt  sich  unzersetzt  verflflchtigen, 
ihre  Salze  riechen  beim  Erhitzen  nach  Benzin.  Ihre  Alkalisalze  sind  in 
Wasser  löslich  und  scheiden  auf  Zusatz  von  stärkeren  Säuren  die  Phtha- 
linsäure ab.  Sie  gibt  zur  Bildung  von  Amiden  und  Imiden  Veranlassung 
(s.  diese  Familie). 

Das  Paranapthalin  O^U*^  begleitet  das  ihm  polymere  Naphthalin  im 
Theer.  Es  ist  in  siedendem  Alkohol  kaum  löslich ,  schmilzt  bei  180®  und  siedet 
bei  SOO^     Laurent  hat  auch  aus  ihm  mehrere  Substitute  dargestellt. 

X.  Familie:  die  Harze. 

Die  Harze  sind  wohl  grösstentheils  als  Veränderungs-  (namentlich 
Oxydations-)  Produkte  der  ätherischen  Oele  anzusehen;  die 
Stearoptene  und  überhaupt  die  sauerstoffhaltigen  flüchtigen  Oele  bilden  den 
Uebergang  zwischen  beiden  Familien.  Manche  Harze  entstehen  übrigens 
theils  in  der  Natur,  theils  durch  Kunst,  ohne  dass  es  für  sie  erwiesen 
wäre,  dass  ihrer  Bildung  ein  ätherisches  Oel  vorausgegangen  sey.  Alle 
Harze  sind  sauerstoffhaltig  und  mindestens  ternär  zusammengesetzt;  es 
gibt  aber  auch  quaternäre  stickstoffhaltige  Harze*  von  welchen  wir  indess 
hier  absehen ,  da  sie  sich  natürlicher  in  die  Familie  der  organischen  Basen 
einreihen  lassen. 

Die  Harze  sind  nicht  flüchtig,  in  der  Wärme  schmelzbar,  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  fest  und  meist  amorph,  seltener  krystallinisch. 
In  Wasser  sind  sie  ganz  unlöslich,  dagegen  in  der  grossen  Mehrzahl 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  ätherischen  und  fetten  Oelen.  Ob  sie  gleich 
alle  0  enthalten,  sind  sie  doch  vergleichungsweise  sauerstoffarm,  daher 
alle  mit  rossender  Flamme  brennbar.  Sie  sind  Nichtleiter  der  Eleklricität 
und  werden  durch  Reiben  negativ  elektrisch.  Meist  ist  ihre  völlige  Rein- 
darstellung  mit  bedeutenden  Schwierigkeiten  verbunden:  in  diesem  reinen 
Zustande  scheint  ihre  Mehrzahl  farblos  zu  seyn ,  doch  gibt  es  unter  den 
organischen  Farbstoffen  auch  eine  Abtheilung  harzartiger  Stoffe,  die  erst 
bei  den  Pigmenten  beschrieben  werden  sollen.  Im  reinen  Zustande  sind 
sie  geruchlos  und  sehr  häufig  auch  geschmacklos,  während  sie  in  ihrem 
gewöhnlichen  Vorkommen  den  Geruch  und  Geschmack  des  ihnen  beige- 
mengten ätherischen  Oels  zeigen.    Ihr  specifisches  Gewicht  lie^t  •l^VvJoäss. 
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0,9  and  1,2.  Unsere  Kenntnisse  Aber  ihre  Constitution  und  nähere  Natur 
sind  noch  weiterer  Aufklärung  hdchst  bedürftig.  Die  überwiegende  Anzahl 
der  natürlich  vorkonunenden  wie  der  künstlichen  Harse  sind  Gemenge 
von  mehreren  verschiedenen  Harzen,  gerade  wie  auch  die  ätherischen  Oele 
gewöhnlich  Gemenge  von  Oelen  sind.  Auch  Isomerieen  und  Polymerieen 
mögen  bei  ihnen  häufig  seyn. 

Einige  Harze  sind  stickstoflfhaltig  und  von  basischer  Natur  (siehe 
die  Alkaloide);  andere  sind  Säuren,  viele  sind  völlig  indifferent; 
l^tere  sind  in  kaustischen  Alkalien  unlöslich,  während  die  sauren  Harze 
damit  lösliche  Salze  geben,  die  man  unrichtigerweise  Harzseifen  genannt 
hat.  Die  sauren  Harze  selbst  wieder  zerfallen  in  entschiedene  Säuren, 
welche  sich  auch  in  Ammoniak  und  kohlensaurem  Natron  auflösen,  und 
in  Halbsäuren  (Halbharze),  welche  sich  in  den  genannten  Lösungsmitteln 
nicht,  wohl  aber  in  kaustischem  Kali  oder  Natron  lösen.  Durch  die  mei- 
sten anderen  Säuren  werden  die  harzsauren  Alkalien  zersetzt,  wobei  das 
Harz  selbst  sich  nicht  selten  als  Hydrat  abscheidet.  Der  Unterschied  in 
der  Konsistenz  der  Harze  (Hart- ,  Weich-Harze) ,  beruht  wohl  hauptsächlich 
auf  der  Quantität  von  fremden  Einmengungen ,  besonders  von  ätherischen 
Oelen. 

Durch  concentrirte  Schwefelsäure  werden  die  Harze  meist  braun  oder 
roth  gefärbt  und  gelöst;  Wasser  scheidet  sie  daraus  wieder  ab.  Mit  Schwe- 
felsäure erhitzt,  liefern  sie  neben  Gasen  und  humusartiger  oder  kohliger 
Materie  den  sog.  künstllcheo  Gerbstoff.  —  Durch  ihre  trockene  Destillation 
erhält  man  mannigfaltige  Kohlenwasserstoffe,  zuweilen  begleitet  von  orga- 
nischen Säuren. 

Die  in  der  Natur  auftretenden  Harze  gehören  fast  alle  dem  Pflan- 
zenreich an  und  finden  sich  in  letzterem  wirklich  in  ausgedehnter  Ver- 
breitung, vielleicht  wenigstens  spurweise,  in  jeder  Pflanze;  dagegen  kommen 
sie.  in  manchen  Familien  und  Pflanzen theilen  In  ganz  besonderer  Menge 
vor ,  und  zwar  theils  in  eigenen  Behältern  (neben  ätherischem  Oel) ,  theils 
durch  die  Zellen  vertheilt.  Die  sogenannten  Balsame  sind  natürliche 
Mischungen  von  Harzen  und  flüchtigen  Oelen;  sie  waren  höchst  wahrschein- 
lich ursprünglich  bloss  ätherische  Oele,  haben  aber  theilweise  schon  eine 
Oxydation  untergangen ;  besonders  schnell  schreitet  diese  Sauerstoffaufnahme 
(Verharzung)  vor  sich.  Wenn  die  flüchtigen  Oele  aus  ihren  natürlichen 
Behältern  von  selbst  ausschwitzen  oder  durch  Einschnitte  entleert,  und  so 
dem  unbeschränkten-  Luftzutritt  preisgegeben  werden.  Nie  geht  aber  hier- 
bei das  gesammte  Oel  eine  Verharzung  ein ,  sondern  es  wird  gerade  durch 
seine  Verharzung  in  den  äusseren  Schichten  vor  der  Oxydation  im  Innern 
mehr  oder  weniger  geschützt.  Ueber  die  Bestimmung  der  Harze  im  Pflan- 
zenleben ist  wenig  bekannt;  auch  sie  wurden  in  einer  gar  bequemen  Manier 
geradezu  als  Auswurfsstoffe  angesehen.  —  Eine  Reihe  von  Harzen  finden 
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sich  fossil;  sie  stammen  aber  -wohl  alle  direet  oder  indirect  von  Pflan- 
zen her. 

Im  Thierreich  kommen  einige  harzartige  Stoffe  vor,  aber  in  höchst 
untergeordneter  Weise,  wenn  man  nicht  gewisse  Säuren,  die  durch  Um- 
wandlung des  Gallenstoffs  entstehen,  zu  den  Harzen  stellen  will.  Rttck- 
sichtlich  der  Wirkungen  auf  den  thierischen  Organismus  weiss  man  beinahe 
gar  nichts  Sicheres  über  die  ganz  reinen  Harze;  die  Gemische  von  Harz 
mit  ätherischem  Oel  gehören  durch  Gehalt  an  dem  letzteren  jedenfalls  zu 
den  Reizmitteln  und  werden  zuweilen  innerlich,  hauptsächlich  aber  äusser- 
lich  (zu  Pflastern  u.  A.)  in  der  Heilkunde  verwendet. 

Ueber  die  Entstehung  der  Harze  hat  man  viele  mögliche  Yer- 
muthungen,  wenig  sichere  Kenntnisse;  Hei  dt  hat  versucht,  folgende  Eot- 
stehungs weisen  derselben  aus  den  ätherischen  Oelen  wahrscheinlich  zu 
machen : 

1*  Das  ätherische  Oel  verliert  einen  Theil  seines  H  und  erhält  den- 
selben durch  0  ersetzt.  Hierher  rechnet  er  namentlich  mehre  Stearoptene, 
die  aber  wegen  ihrer  Flüchtigkeit  und  einiger  Löslichkeit  in  Wasser  zu 
den  ätherischen  Oelen  gestellt  bleiben  müssen,  wenn  man  nicht  dem  her- 
kömmlichen Begrifi*  von  Harz  jeden  sicheren  Anhaltspunkt  nehmen  und 
Gewalt  anthun  will. 

2.  Es  erfolgt  ebenfalls  Substitution  von  H  durch  0,  aber  es  wird  zu- 
gleich Wasser  fixirt.    Diese  Harze  sind  meist  indifferent. 

3.  Die  ätherischen  Oele  werden  geradezu  oxydirt    Solche  Harze  ver-  , 
binden  sich  meist  mit  Basen  und  sind  um  so  mehr  elektronegativ ,  je  mehr 
0  sie  aufgenommen    haben.    Ihr  Schmelzpunkt   ist  um  so   niederer,    ihre 
Löslichheit  in  Alkohol  um  so  grösser,  je  sauerstoffreicher  sie  sind. 

4.  Die  Harze  sind  Oxydhydrate  der  flüchtigen  Oele. 

5.  Die  Harze  sind  Hydrate  der  ätherischen  Oele. 

Es  möchte  schwer  zu  läugnen  seyn ,  dass  auf  die  angegebenen  Weisen 
Harze  aus  ätherischen  Oelen  entstehen  können,  aber  ebenso  schwer,  alle 
die  angeführten  Arten  zu  erweisen;  am  schwierigsten  dürfte  aber  immer 
die  Entscheidung  darüber  werden,  welcher  Rubrik  das  eine  oder  andere 
Harz  zuzutheilen  sey. 

Johnston's  Versuche ,  verschiedene  Harze  auf  ähnliche ,  unter  einan- 
der einen  Zusammenhang  erreichende  Formeln  zu  bringen ,  sind  in  hohem 
Grade  willkürlich  und  mehr  a^  Phantasiespiele  denn  als  Naturgesetze  zu 
beurtheilen. 

Einen  Theil  der  Harze  gewinnt  man  dnrch  Einschneiden  in  harzreiche 
Bäume,  welche  Schnitte  bis  auf  das  Holz  griien  müssen;  in  manchen  Fällen 
fliesst  das  Harz  fals  Balsam)  -von  selbst  aus;  sehr  viele  Harze  erhält  man  durch 
Auskochen  der  zerkleinerten  Pflanzentheile  mit  Alkohol.  Einige  -werden  künst- 
lich dargestellt,  so  besonders  die  Harze,    welche  aus  Brandölen  ihren  Ursprung 
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nehmeD.  Die  fossilen  Harze  werden  gegraben  oder  wie  der  Bernstein  g«fl8ft]it. 
Noch  gibt  es  verschiedene  künstliche  Erzeugungsweisen  von  Harzen,  z.  B.  mos 
den  Aldehyden  dorch  Kochen  mit  Kali,  aas  Farbstoffen  und  anderen  Materien 
dorch  Behandeln  mit  Salpetersäure  u.  A.;  sie  sind  aber  so  vereinzelte  FäUe^ 
dass  von  ihnen  bei  der  Beschreibung  der  einschlägigen  Körper  am  besten  ge- 
sprochen werden  dürfte.  —  Die  Reinigung  der  Harze  von  anderen  Beimengangen 
geschieht  durch  Losen  der  ersteren  in  Alkohol  oder  Aether ;  ferner  durch  Erhitzen 
mit  Wasser  (zur  Vertreibung  der  flüchtigen  Oele)  u.  s.  w.  Die  Zerlegung  der 
natürlichen  Harzgemenge  beruht  auf  der  verschiedenen  Loslichk^it  derselben  in 
kohlensauren  und  kaustischen  Alkalien,  in  kaltem  und  heissem  Alkohol  und  in 
Aether. 

Die  Anwendung  der  Harze  in  der  Technik  ist  mannigfaltig;  wir 
heben  deren  Beoützong  znm  Anfertigen  von  Harzseifen ,  Kitten ,  Fimissen, 
zum  Dachdecken,  zur  Gasbelenchtang  hervor,  ausserdem  sind  einige 
Farbstoffe. 

Die  Firnisse  wollen  wir  hier  des  Näheren  besprechen;  sie  sind  Flüssig- 
keiten, die,  in  dünnen  Schichten  auf  andere  Körpez  aufgetragen,  zn -harten, 
glänzenden,  in  Wasser  unlöslichen  Ueberzügen  austrocknen  und  so  theils  die 
Einwirkung  feuchter  Luft  auf  gewisse  Gegenstände  verhindern ,  theils  deren  Ober- 
fläche durch  Glanz  und  Glätte  verschönern  sollen.  Man  unterscheidet  nun: 
a.  Fette  Firnisse,  die  besonders  aus  Leinöl  und  anderen  trocknenden  Oelen 
bereitet  werden,  und  b.  Lackfirnisse,  die  wesentlich  nur  Lösungen  von 
Harzen  in  Weingeist ,  Terpentinöl  oder  in  fetten  Oelen  darstellen ;  die  Lackflrnisse 
geben  einen  weit  glänzenderen  Ueberzug;  häufig  setzt  man  ihnen  noch  Farbstoffe 
zu.  —  Die  Weingeistfirnisse  enthalten  gewöhnlich  Schellack,  Mastix,  Ter- 
pentin, Sandarach;  sie  trocknen  am  schnellsten.  Die  Terpe  ntin  Öl  firnisse 
enthalten  Gopal,  Dammarharz  n.  A  in  Terpentinöl  gelöst,  wobei  ein  Kampher- 
beisatz das  Trocknen  beschleunigt;  sie  sind  besonders  dauerhaft.  Die  fetten 
Lack  firnisse  sind  Lösungen  von  Bernstein  oder  Gopal  in  trocknenden  Oelen, 
wobei  meist  etwas  Terpentinöl  beigefügt  wird;  sie  sind  meist  sehr  dunkel  und 
daher  in  ihrer  Verwendung  auf  einen  dunkeln  Grund  beschränkt,  und  trocknen 
langsam. 

Eine  sogenannte  Harz  seife,  welche  harzsaures  und  fettsaures  Alkali  ge- 
mengt enthält,  wird  in  England  und  Nordamerika  aus  Palmöl  und  Colophonlum 
mit  fixem  Alkali  bereitet,  und  bildet  wegen  ihrer  Wohlfeilheit  ein  vielverbrei- 
tetes Reinigungsmittel,   soweit  nicht  ihr  Harzgeruch  in  Betracht  kommt. 

Einzelbeschreibung  der  wichtigeren  Harze. 
Der  Terpentin  ist  ein  Balsam,  dessen  ätherisches  Gel  S.  314  abge- 
handelt worden  ist;  in  seinem  Harz  hat  man  einige  Harzsäureu  unterschie- 
den, nämlich  die  Pininsäure,  Sylvinsäure,  und  im  Terpentin  von 
Bordeaux  noch  die  Pi  mar  säure.  Neuester  Zeit  ist  eine  Verschiedenheit 
dieser  drei  Säuren  in  der  Zusammensetzung  zweifelhaft  geworden  und  sie 
stellen  vielleicht  immer  our  eine  Säure  dar,  die  aber  durch  kleine  Bei-- 
menguDgen  verschiedene  Modificationen  erleidet,  oder  vielleicht  in  isome- 
ren Zuständen  existirt.    Die  Formel  dieser  Säure  ist  C^H'«0*.    Nach  Lau- 
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rent  gewinnt  man  die  Sylvinsäure  durch  Destillation  der  Pimarsänre  und 
die  Pininsäure  wäre  nur  amorphe  Pimarsänre.  Früher  glaubte  man  die 
Sylvinsäure  von  der  Pininsäure  dadurch  trennen  zu  können ,  dass  man  in 
eine  heisse  alkoholische  Lösung  von  Kolophonium  in  Alkohol  gelöstes 
essigsaures  Kupferoxyd  eintrug,  wobei  beide  Säuren  als  Kupfersalze  nieder- 
fielen; der  Niederschlag  gab  dann  an  absoluten  AJkohol  nur  sylvinsaures 
Kupferoxyd  ab ;  aus  dieser  Lösung  schlug  man  die  Sylvinsäure  durch  Zu- 
satz von  SO^  und  Wasser  nieder.  Die  Pininsäure  erhielt  man  aus  dem 
in  absolutem  Alkohol  unlöslichen  Kupfersalz,  indem  man  dasselbe  in  heis- 
sem  verdünntem  Weingeist  löste  und  mit  Salzsäure  die  Pininsäure  ausfällte. 

Die  Sylvinsäure  kann  in  farblosen  Blättchen  krystallisirt  gewonnen 
werden,  ist  in  starkem  Alkohol  und  Aether  löslich  und  schmilzt  bei  140^. 
Durch  das  Schmelzen  scheint  sie  isomerisch  umgeändert  zu  werden;  wenn 
sie  nämlich  nachher  zu  einer  amorphen  glasigen  Masse  geworden,  so  schmilzt 
sie  schon  bei  100^  (wie  überhaupt  häufig  bei  zwei  isomeren  Körpern  der 
amorphe  einen  niederem  Schmelzpunkt  hat,  Wohl  er).  In .  ätherischer 
Lösung  mit  kohlensauren  Salzen  in  Berührung,  treibt  sie  die  Kohlensäure 
aus  und  verbindet  sich  mit  den  Basen.  Ihre  Alkalisalze  sind  farblos,  harz- 
ähnlich, in  Wasser  löslich;  ihre  übrigen  Salze  sind  unlöslich. 

Die  Pininsäure  ist  amorph  und  ihr  Bitter  erdesalz  soll  in  Weingeist 
unlöslich  seyn ;  diese  beiden  Verhältnisse  können  fast  allein  zu  ihrer  Un- 
terscheidung von  der  Sylvinsäure  beigebracht  werden.  Durch  Schmelzen 
wird  sie  braun  und  in  die  Golopholsäure  verwandelt ,  die  ebenfalls 
schwer  von  diesen  vorgenannten  Säuren  zu  unterscheiden  ist.,  —  Die  Pi- 
marsänre krystallisirt  zuweilen,  kommt  aber  auch  amorph  vor  imd  geht  ' 
durch  Erhitzen  in  Sylvinsäure  über.  Sie  schmilzt  bei  125^  und  wird  danH  ^ 
erst  bei  etwa  60®  wieder  fest.  Mit  Salpetersäure  gekocht  gibt  sie  die  geloe 
Azopimarsäure,  die  ebenfalls  in  Wasser  unlöslich  ist. 

Der  gemeine  Terpentin  (der Balsam  der  gewöhnlichen  Pinus-  und 
Abiesarten)  ist  halbflüssig,  trüb,  fast  weiss  und  körnig,  von  starkem  Ge- 
ruch und  bitterlich  reizendem  Geschmack.  Er  soll  neben  den  Harzsäuren 
und  dem  flüchtigen  Oel  noch  Spuren  von  Bernsteinsäure  oder  Ameisensäure 
enthalten.  Je  länger  er  an  der  Luft  steht,  um  so  dicker  und  harzreicher 
wird  er.  Mit  Wasser  destillirt  geht  das  Terpentinöl  über,  die  rückständige 
Harzmasse  heisst  gekochter  Terpentin.  Man  kann  sich  die  Bildung 
der  Harzsäuren  aus  dem  Terpentinöl  durch  Substitution  von  2  At.  0  für 
2H  verdeutlichen: 

C«H«      Terpentinöl, 
C40H»o«  dessen  Harzsäure. 

Der  Terpentin*  welchen  man  an  den  Baumstämmen  selbst  völlig  erhärten 
iässt,  gibt  das  sogenannte  gemeine  oder  Fichtenharz,  welches  immer  noch 
etwas  Oel   einschliesst.     Wird   es   einige  Zeit  lang   unter   dfterem  Wasserzusatz 
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kommt  in  braangelben  glänzenden  Platten  in  Handel,  die  neben  Harz 
noch  etwas  Farbstoff  und  Wachs  enthalten.  Er  ist  In  Weingeist  leicht 
löslich  und  kann  mit  Chlorkalk  gebleicht  werden.  £r  liefert  das  Haupt- 
material zur  Siegellackfabrikation. 

Das  feinste  Siegellack  wird  aas  Schellack  mit  Terpentin,  Pernbalsam 
und  einer  unorganiscbea  Farbe  (z.  B.  Zinnober)  bereitet.  Ausserdem  dient  der 
Schellack  zu  Kitten  f&r  Glas  und  Porcellan ,  welche  aber  beim  Erw&rmen  erwei- 
chen; dann  zu  Firnissen,  Polituren  für  Tischler  u.  A.  Das  Harz  des  Gnmmi- 
lacks  Terhält  sich  als  eine  schwache  SSure. 

Mastix  (aus  Pistacia  lentiscus)^  Sandarach  (aus  Thuja  articidata), 
Elemi,  Anime,  Weihrauch,  u.  A.  sind  Harzgemenge,  unter  welchen 
gewöhnlich  eine  Harzsäure  und  ein  oder  mehrere  indifferente  Harze  sich 
befinden.  Man  bedient  sich  dieser  Harze  zu  Zahnkitten,  Lackfirnissen, 
Räucherpulvern. 

Das  Jalappenharz  findet  sich  in  den  milchsaftfahrenden  Wurzeln 
verschiedener  amerikanischer,  besonders  mexikanischer  Windenarten,  die 
ein  wegen  seiner  purgirenden  Kräfte  vielangewandtes  Arzneimittel  liefern. 
Wenn  man  die  Jalappenwurzel  mit  kochendem  Wasser  reinigt,  dann 
trocknet  und  mit  SO^oig^m  Weingeist  auszieht,  dann  mit  Wasser  versetzt  bis 
eben  Trübung  eintritt  und  nun  mit  Knochenkohle  kocht ,  so  hinterlasst  das  Fil- 
trat  beim  Eindampfen  ein  gelbes  Harzgemenge.  Der  in  Aether  unlösliche  Be- 
standtheil  desselben  ist  das  Rhodeoretin. 

Das  reine  Rhodeoretin  ist  spröd,  vom  Ansehen  des  arab.  Gummis,  in 
dünnen  Schichten  farblos  durchsichtig;  erweicht  bei  141^  schmilzt  bei 
lÖO*^;  ist  geruch-  und  geschmacklos.  Seine  Weingeistlösung  reagirt  schwach 
sauer;  in  Wasser  ist  es  fast,  in  Aether  ganz  unlöslich;  aus  seiner  Lösung 
•  In  Alkali  wird  es  durch  Säure  nicht  abgeschieden ;  in  A  ist  es  sehr  lös- 
^.  lieh.  Mit  conc.  SO'  gibt  es  eine  schön  rothe  Lösung,  daher  sein 
Name ;  wird  diese  Lösung  mit  Wasser  verdünnt,  so  scheidet  sich  ein  bräun- 
liches Oel  ab,  und  die  Flüssigkeit  enthält  Zucker.  Dasselbe  geschieht 
wenn  in  die  weingeistige  Lösung  des  Rhodeoretins  GIH  eingeleitet  wird 
(Kaiser). 

Durch  Behandlung  mit  wässrigem  Alkali  wird  es  unter  Aufnahme  von 
3  At.  HO  zu  einer  Säure,  Rhodeoretin  säure,  die  ganz  das  Aussehen 
des  Rhodeoretins  beibehält  und  über  100®  schmilzt;  stark  sauer  reagirt; 
sie  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  nicht  löslich.  Ihre  wSss- 
rige  Lösung  wird  durch  kein  neutrales  Metallsalz  gefällt,  wohl  aber  durch 
Bleiessig.  Durch  Kochen  der  wässrigen  Rhodeoretinsäurelösung  mit  ver- 
dünnten Mineralsäuren  spaltet  sie  sich  in  Zucker  und  eine  neue  ölige 
Säure,  Rhodeoretinolsäure: 

QTtffSiQio  ^  6H0  =  CTa»^0»»  +  3(C'«H«0»«)  Mayer. 

Rhodeoretinsäure  -f-  6aq  =  Rhodeoretinolsäure  -f-  3  Zucker. 
Die  Rho'' ""tinolsäure  erstarrt  beim  Erkalten  zu  farblosen  Na- 
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dein,  schmilzt  bei  42®,  erweicht  zwischen  den  Fingern  und  fühlt  sich  fettig 
an;  reagirt  sauer,  schmeckt  kratzend  bitterlich,  und  riecht  beim  Schmelzen 
etwas  nach  Metacetonsäure.  In  reinem  Wasser  ist  sie  schwer,  in  säure- 
haltigem sowie  in  Alkohol  leicht  löslich,  weniger  in  Aether.  Mit  conc. 
SO*  wird  sie  auch  xoth.  —  Die  Rhodeoretinsänre  lässt  sich  auch  durch 
Emulsin  in  Zucker  und  die  ölige  Säure  zerfallen.  —  Durch  Behandlung 
mit  NO*  liefern  die  Rhodeoretin-  wie  die  Rhodeoretinol-Säure:  Kleesäure 
und  die  sog.  Ipom säure,  die  wahrscheinlich  mit  Brenzölsäure  (s.  S.  197) 
identisch  ist.  —  Das  Rhodeoretin  ist  jedenfalls  an  den  Wirkungen  der 
Jalappe  betheiligt;  3 — 4  Gran  des  ersteren  erzeugen  starkes  Purgiren. 

In  der  Rhabarberwurzel  habe  ich  mit  DOpping  zwei  unkrystal- 
lisirbare  Harze  nachgewiesen,  das  Erythroretin  (Rothharz)  und'Phäo- 
retin  (Braunharz);  beide  sind  durch  ihre  prachtvoll  rothen  Färbungen 
ausgezeichnet,  die  sie  in  Berührung  mit  Alkalien  zeigen.  Sie  schei- 
nen der  bei  den  Pflanzenpigmenten  zu  schildernden  Chrysophansäure ,  die 
ebenfalls  in  der  Rhabarber  vorkommt,  nahe  zu  stehen.  Die  beiden  Harze 
gehen  beim  innerlichen  Gebrauche  der  Rhabarber  in  den  Harn  über, 
und  ertheilen  demselben  eine  rothe  Farbe,  sowie  er  alkalisch  ist,  oder  al- 
kalisch gemacht  wird:  durch  Säuren  wird  diese  rothe  Färbung  in  eine 
gelbe  umgewandelt,  daher  der  frisch  gelassene  saure  Rhabarberharn  gelb 
aussieht,  aber  beim  Faulen  (durch  Ammoniakbildung)  roth  wird;  auch  die 
aus  solchem  Harn  niederfallenden  Erdpbosphate  sind  röthlich  oder  violett 
gefärbt.  Die  arzneiliche  Wirkung  dieser  isolirten  Harze  verdient  noch 
näher  geprüft  zu  werden. 

Das  Guajakharz  (von  GtLajacum  ofjicmale,  Westindien)  ist  braun- 
gelb  oder  grünlich,  sehr  hart,  spröde,  von  bitterscharfem  kratzendem  G^e-  • 
schmack;  in  Alkohol  vollständig  löslich,  dagegen  wenig  löslich  in  Terpen-  ^ 
tinöl.  Sein  Pulver  oder  seine  weingeistige  Lösung  werden  durch  mancher- 
lei Einflüsse  zuerst  grün,  dann  prachtvoll  blau  gefärbt  Diese  Färbung 
erfolgt  langsam  schon  an  der  Luft,  schnell  durch  manche  oxydirende  Agen- 
tien;  aber  zuweilen  auch  auf  nicht  erklärliche  Weise  durch  viele  organi- 
sche Materien,  namentlich  Protetnsubstanzen  in  dem  Zustande,  in  dem  sie 
in  den  Pflanzen  auftreten;  durch  Erhitzen  bis  100®  verlieren  die  letzteren 
diese  Eigenschaft.  Nur  der  in  Ammoniak  lösliche  Theil  des  Guajakharzes 
untergeht  solche  Farbewandlungen.  Die  Säure,  welche  in  Gusyak  vor- 
kommt, besteht  aus  C^^H^O«,  und  unterscheidet  sich  von  den  Harzen  durch 
ihre  Löslichkeit  in  Wasser  und  ihre  Sublimirbarkeit;  sie  nähert  sich  der 
Benzoesäure  (Thierry).  Die  Produkte  der  trockenen  Destillation  des 
Guajaks  sind  von  S obrere  untersucht  worden,  aber  ihre  Beziehung  zu 
dem  Guajakharz  ist  nicht  nachgewiesen;  sie  bestehen  aus  einem  Oel,  Gua- 
jacyl  C'®H*0',  und  aus  einer  der  Oxyphensäure  homologen  Brenzsäure 
(C^^H^O^);   die  farblosen  Lösungen  der  Alkalisalze  dieser   Säure  werden 
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an  der  Luft  roth,    und  gehen  hierauf  durch  eine  Reihe  von  Nuancen  in 

Grfln  über. 

Das  Harz  von  Xanthoraea  hostilis  (aus  Australien)  ist  durch  die 
Menge  von  Pikr  in  Salpetersäure  merkwürdig,  die  es  bei  der  Behand- 
lung mit  Salpetersäure  liefert  (Stenhouse).  Durch  trockene  Destillation 
liefert  es  ein  leichtes  Oel,  welches  aus  Benzin  und  Cinnamön  besteht,  und 
eine  sehr  reichliche  Quantität  des  früher  geschilderten  Phenyloxyd- 
hydrats. 

Anacardsäure  C**H*>0^  +H0  findet  sich  neben  dem  Seite 321  er- 
wähnten scharfen  Gardol  in  den  Früchten  von  Anacardium;  man  erhält 
sie  durch  Digestion  des  Aetherextracts  dieser  Samen  mit  PbOHO,  und  Zer- 
setzen des  PbOsalzes  durch  SH.  Sie  steht  in  der  Mitte  zwischen  Harz- 
und  Fettsäuren,  ist  farblos,  krystailinisch,  geruchlos,  schmeckt  gewürzhaft, 
schmilzt  bei  26^,  zersetzt  sich  bei  200^  macht  auf  Papier  Fettflecken,  wird 
an  der  Luft  schmierig.   Ihre  Salze  sind  theils  krystallisirbar  theils  amorph. 

Das  Lactucon  CC^^H^'O*)  ist  ein  krystallisirbares  Harz  aus  dem  Lao- 
tucarium  oder  dem  eingetrockneten  Milchsafte  von  Laetuca  virosa*,  es  wird 
daraus  durch  siedenden  Alkohol  ausgezogen  und  scheidet  sich  beim  £r^ 
kalten  desselben  ab.    Es  ist  geschmack*  und  geruchlos ,  in  Wasser  unlös- 
,  lieh,  und  sclünilzt  bei  150^.    Zweifelhaft  ist   es ,  ob   die  Annahme   von 
Aubergier  Grund  hat,  wonach  es  das  narkotische  Princip  des  Giftlattichs 
ausmachen  würde.   In  der  Zusammensetzung  steht  ihm  das  Betulin,  Bir- 
kenharz, sehr  nahe.    Laurin  CH^'O^  wird  erhalten,  wenn  man  die  ent- 
schälten und  zerstossenen  Lorbeeren  mit  90^/oigem  Alkohol  auskocht;  beim 
Erkalten  des  Filtrats  scheidet  sich  Fett  (Laurostearin)  ab;  der  Alkohol 
•  gibt  diwn  beim  Verdunsten  farblose  Krystalle,  die  geruch-  und  geschmack- 
.^  los,  in  Wasser  unlöslich,  aber  schon  in  kaltem  Alkohol  löslich  sind.  Die- 
"  selben  verhalten  sich  sehr  indifferent.  Gibt  man  dem  sehr  ähnlichen  Lac- 
tucon die  Formel  C^oH"0«,   so   sind  beide  Körper  homolog.    Delffs.  — 
Das  Asclepion  ist  das  im  Milchsafte    von  Äsclepias  syriaca  vorkom- 
mende, krystallisirbare  Harz,  welches  aus  C^^H'^O*  besteht  und  in   sehr 
vielen  Punkten  dem  Lactucon  analog  sich  verhält.   Auch  in  anderen  Milch- 
säften finden  sich  häufig  ziemliche  Harzquantitäten,  ganz  besonders  in  den- 
jenigen, welche  die  ^chleimharzia  liefern. 

^Die  Schleimharze  sind  natürliche  Gemenge  von  Pflanzenschleim, 
Harz  und  ätherischen  Oelen,  und  werden  durch  Eintrocknen  des  von  selbst 
oder  aus  Einschnitten  ausgeflossenen  Milchsi^ftes  verschiedener  Pflanzen 
erhalten.  Während  die  reinen  Harze  mehr  aus  baumartigen  Pflanzen  stam- 
men, kommen  die  Schleimharze  mehr  von  Kräutern  her. .  Aus  der  Natur 
ihrer  Hauptbestandtheile  ergeben  sich  die  chemischen  Eigenschaften  der 
Schleimharze  von  selbst;  sie  lösen  sich  nur  zumTheil  im  Alkohol,  theil- 
weise  in  Wasser,  und  geben  so  emulsionsartige  Flüssigkeiten.    Durch  das 
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eingemeDgte  ätherische  Oel  besitzen  ^ie  meist  s^r  eigenthümliche  Gertiche 
uod  arzneüiche  Krftfte,  welche  namentlich  fü^rgewisse  Verstimmungen  des 
Nervensystems  sehr  angepriesen  werden.  Eine  grosse  Zahl  dieser  Schleim- 
harze stammt  aus  einer  Unterabtheilung  der  Umbelliferen  (aus  den  soge- 
nannten FenUaceae),  andere  gehören  anderen  Familien  an.  Beispiele  von 
Schleimharzen  iGummi  resinae)  sind:  Asa  foetida^  Gummi  ammoniacumy 
Myrrhe,  Gummigutt,  Galhanum.  Die  knoblauchartig  riechenden  enthal- 
ten schwefelhaltige  ätherische  Oele. 

Der  Co  pal  stammt  hauptsächlich  von  Hymenäa- Arten  in  Guinea,  welche 
denselben  theils  aus  ihren  Stämmen,  theils  aus  ilu;er  Pfahlwurzel  aus- 
scheiden; man  findet  ihn  oft  im  Sande  an  den  FiuBsvfern,  wo  er  durch 
längeres  Liegen  und  den  Einfluss  von  Luft  und  Feuchtigkeit  eigenthüm- 
liche Veränderungen  erlitten  hat.  Es  sind  aus  fiem'  Gopal  dreierlei  Harze 
isolirt  worden:  ^ 

G40Q310S  i5slich  in  absolutem  Alkohol. 
C40Häio3  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  '        /* 

Q40Q31Q2  unlöslich  in  allen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  organischer  Körper. 
Einige  CopalBorten  können  anmittelbar  znr  Firnissbereitung  angewandt  wer- 
den ,  andere  müssen   erst  vorher  geschmolzen  werden ,   ehe  sie   in  Alkohol  oder 
Terpentinöl  sich  auflösen;  beim  Schmelzen  geben  sie  flüchtiges  Oel  und  Wasser 
ab.     Der  Gopalflrniss  ist  sehr  wichtig  für  das  Lackiren. 

Der  Bernstein  ist  ein  fossiles  Harz  vorweltlicher  Pinien  und  findet 
sich  in  den  Braunkohlenlagern  sehr  verschiedener  Gegenden,  am  häufigsten 
aber  im  Sand  und  angeschwemmten  Lande  an  der  Meeresküste  Ostpreus- 
sens ,  von  wo  er  durch  die  Fluthen  ausgespült  und  dann  auf  der  See  ge- 
fischt wird.  Sein  Aussehen  ist  bekannt;  häufig  enthält  er  Insekten  ein- 
geschlossen, denen  ähnlich,  die  jetzt  noch  auf  Nadelhölzern  nisten.  Brew- 
ster,  der  schon  vor  längerer  Zeit  in  den  Diamanten  Höhlungen  angetroffen 
hatte,  fand  kürzlich  solche  auch  im  Bernstein.  M^anche  enthielten  eine 
gelbbraune  zähe  Flüssigkeit,  die  nach  dem  Austrocknen  gerade  wie  Bern- 
stein aussah.  Bei  287®  schmilzt  er,  und  liefert  ein  flüchtiges  Oel ,  Bern- 
steinsäure, Essigsäure  und  Wasser,  als  Rückstand  aber  eine  dunkle  Harz- 
majse  (Colophonium  succini).  Das  Harz  des  Bernsteins  ist,  wie  das  man- 
cher Copalsortcn,  vor  dem  Schmelzen  unlöslich  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln  der  Harze,  nachher  aber  löst  es  sich  in  fetten  Oelen,  Ter-, 
pentinöl,  Aether,  und  wird  so  zur  Firnissbereitung  tauglich.  Mit  Salpe- 
tersäure gibt  der  Bernstein  ein  moschusartig  riechendes  Produkt  (künstlicher 
Moschus),  zugleich  viel  Bernsteinsäure,  und  sonderbarerweise  Laurineen- 
kampher (Döpping).  Die  grösseren  reinen  Stücke  des  Bernsteins  werden 
durch  Drehen  und  Schleifen  zu  Schmucksachen  verarbeitet;  die  unreinen 
kleinen  Stücke  dienen  zur  Gewinnung  der  Bernsteinsäure  und  des  Firnisses. 
Der  Asphalt,  Erdharz,  ist  wohl  nichts  als  das  Harz  von  Stein ölar- 
arten;  je  vollständiger  die  Verharzung  in  ihm  ^rchgefttittll^  xoö.  ^^^räVs^ 
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ist  jseine  Koneisteoz.  Er  ISodet  sich  ||aweilen  auf  Seen,  so  auf  dem  todten 
Meer  und  dem  Erdpechsee  .auf  Trinidad;  sonst  gewöhnlich  bei  Kohlen- 
lagern und  mit  Kalkstein  (als  sog.  Asphaltstein)  oder  mit  Sand  gemengt 

Von  letzterem  trennt  man  ihn  durch  kochendes  Wasser,  worin  der  Sand 
zu  Boden  fällt  und  der  gereinigte  Asphalt  oben  aufschwimmt:  hlevon  abgeoom- 
men,  wird  er  gewöhnlich  noch  omgeschmolzen.  So  erhält  man  den  sogenannten 
Bergtheer,  welcher  mit  bituminösem  Kalkstein  gemengt  als  Erdharzkitt  benützt 
wird.  In  vielen  Gegenden  wird  der  Asphalt  bergmännisch  gewonnen,  so  der 
Ton  Seyssel  und  von  Lobsann.  Künstlicher  Asphalt  wird  aus  dem  in  Gas- 
fabriken  abfallenden  Theer  bereitet,  indem  man  durch  Erhitzen  die  beigemeng- 
ten Brandöle  verharzt  oder  verflüchtigt;  das  dabei  gesammelte  Gel  kann  in  mehr- 
facher technischer  Rflcksicht  das  Terpentinöl  ersetzen.  Man  bedient  sich  des 
Asphalts  namentlich ,  nm  feuchte  Räume  trockener  zu  machen  ,  indem  man  Schich- 
ten desselben  auf  Böden  und  Manaru  aufträgt;  dann  zum  Pftastern  von  Wegen, 
zum  Ueberziehen  von  diinnen  Gas-  oder  Wasserleitungsröhren  u.  A. 

Die  Bestandtheile  des  reinen  Asphalts  sind  verschiedene  Harze 
mit  etwas  ätherischem  Oele.  Asphalten  heisst  das  in  Aether  und  Ter- 
pentinöl lösliche,  schwarze  und  glänzende  Harz  desselben,  das  andere  ist 
braun  und  in  allen  Lösungsmitteln  unlöslich. 

Bei  der  Destillation  des  Asphalts  in  eisernen  Cylindern  erhält  man 
eine  Reihe  isomerer  flüssiger  Kohlenwasserstoffe^  von  der  Formel 
n(C*H*),  welche  von  conc.  SO^  nicht  gelöst  werden,  in  "Wasser  nicht,  in 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind  und  mit  stark  leuchtender  Flanune 
brennen.  Voelkel.  Daneben  entstehen  noch  Kohlenwasserstofife,  die  dem 
Terpentinöl  isomer  sind;  dieselben  werden  von  Vitriolöl  gelöst  und  ver- 
ändert. Zu  bemerken  ist  noch,  dass  das  Gemenge  von  Oelen,  welche  durch 
die  trockene  Destillation  des  Asphalts  erhalten  werden ,  die  gleiche  Zusam- 
mensetzung hat  mit  den  von  Doepping  durch  trockene  Destillation  des 
Bernsteins  erhaltenen  Kohlenwasserstoffen. 

Der  sog.  Asphaltmastix  (besonders  tauglich  zum  Ueb erkleiden  mit  Asphalt- 
lagen) wird  durch  Zusammenschmelzen  von  gemahlenem  Asphaltstein  mit  sog. 
Mineraltheer  (einer  au  ätherischem  Gel  reichen  Asphaltsorte)  bereitet. 

Idrialin  C^H^^O  tritt  neben  einem  Kohlenwasserstoffe  Idryl  (C*^H*«) 
in  dem  Quecksilberlebererz  von  Idria,  gemengt  mit  SchwefelquecksUber 
«uf.  Es  ist  krystallinisch,  nicht  unzersetzt  zu  verflüchtigen,  und  stimmt 
'rücksichtlich  seiner  Löslichkeitsverhältnisse  ganz  mit  den  Harzen  überein. 
Mit  concentrirter  Schwefelsäure  gibt  es  eine  tiefblaue  gepaarte  Verbindung, 
deren  Kalisalz  in  silberglänzenden  Blättchen  krystallisirt. 

Noch  kommt  eine  Keihe  von  fossilen  Harzen  vor,  wie  das  Hat- 
chetin,  der  Ozokerit,  der  Retinit,  Sklerinit  (C*oH^O  Mallet), 
die  von  Mulde r  in  den  friesischen  Torfen  aufgefundenen  Harze.  Die 
sogenannten  Berg  seifen  sind  Kohlenwasserstoffe  von  fettartigem  Aussehen. 
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XI.  Familie:  die  Kautschiftkköriler. 

Die  Kautschuckkörper  scWiessen  sich  am  nächsten  an  die  ätherischen 
Oele  und  die  Harze  an;  an  erstere  rücksichtlich  der  Zuisammensetzung,  an 
letztere  in  Bezug  auf  Nichtflüchtigkeit,  Produkte  der  Destillation,  Lösungs  * 
Verhältnisse  und  Vorkommen.  Doch  haben  sie  auch  wieder  so  viel  Ei- 
genthümliches,  dass  sie  am  besten  in  einer  eigenen  Familie  zusammenge- 
fasst  werden. 

Sie  finden  sich  in  den  Milchsäften  gewisser  Pflanzen,  namentlich 
der  Euphorbiaceen,  ürticeen,  Apocyneen,  und  zwar  micht  in  gelöster,  dem 
Blutfibrin  ähnlicher  Form,  wie  Schulz  glaubte,  sondern  unter  der  Form 
von  Kägelchen  aufgeschwemmt  und  emulsionsartig  vertheilt  (H.  Mohl). 
Die  Milchsäfte  aus  anderen  Pflanzenfamilien,  al§  den  genannten,  sind  arm 
an  Kautschuck,  dagegen  oft  reich  an  Schleimharzeo,  und  häufig  durch  nar- 
kotische oder  scharfe  Substanzen  von  bedeutender  "Wirkung  auf  den  Thier- 
organismus. 

Die  ganz  reinen  Kautschuckkörper  sind  farblos,  fest,  und  entweder  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  oder  beim  Erwärmen  in  ausserordentlichem 
Grade  elastisch.  Wenn  sie  einmal  zusammengeballt  und  fest  geworden 
sind,  lassen  sie  sich  nicht  mehr  in  Wasser  fein  zertheilen.  Sie  sind 
durchaus  amorph,  völlig  indifferent,  geschmack-  und  geruchlos, 
etwas  leichter  als  Wasser.  In  Wasser  und  Alkohol  absolut  unlös- 
lich; in  völlig  reinem  Aether  und  Chloroform  löslich,  ebenso  in  ge- 
wissen Oelen,  welche  bei  der  trockenen  Destillation  gewonnen  werden, 
namentlich  in  dem  Brandöle  aus  ihnen  selbst  (Cautschßn) ,  so  wie  im 
Steinkohlenöl  und  Benzin.  Auch  in  einigen  anderen  ätherischen  und  fet- 
ten Oelen  lösen  oder  vertheilen  (Payen)  sie  sich,  theils  ohne,  theils  mit 
Verlust  ihrer  Elasticität.  ,  Sie  sind  alle  nicht  flüchtig.  Die  ächten 
Kautschuckkörper  sind  blos  Kohlenwasserstoffe,  das  an  sie  sich  anreihende 
Viscin  enthält  aber  auch  Sauerstofi". 

üeber  ihre  Bildung,  sowie  ihre  specielle  Bedeutung  in  dem  Pflanzen- 
organismus wissen  wir  gar  Nichts.  Auch  sie  werden  deshalb  für  Auswurfs- 
stoffe erklärt.   In  der  Technik  dienen  sie  zu  sehr  mannigfaltigen  Zwecken. 

Die  Darstellung  der  wasserdichten  Zeuge  (Macintosh')  beruht  darauf,^ 
dass  man  künstliche  Lösungen  von  Kautschuk  (in  mit  Schwefel  gekochtem  Ter- 
pentinöl, in  Kantschucköl  oder  Theeröl)  zwischen  zwei  Zeng«  bringt,  und  diese 
durch  Walzen  zieht.  Auch  bei  längerem  Trocknen  an  der  Luft  bleibt  die  Kaut- 
schuckmasse zwischen  beiden  Lagen  noch  klebrig,  und  behält  den  Geruch  nach 
dem  nur  theilweise  verharzten  Lösungsmittel.  Diesen  Rest  von  Geruchsstoff 
(ätherischem  Oel)  kann  man  aber  daraus  mit  heissem  Weingeist  ausziehen,  wo- 
durch auch  das  Trocknen  derselben  sehr  beschleunigt  wird.  Solche  Zeuge  können 
übrigens  der  Gesundheit  dadurch  schädlich  werden ,  dass  sie  der  Körperausdün- 
stung keinen  Ausweg  gestatten,   so  dass  man  unttm  ihiv^ii  Iboi^^^'^^Nsä ^'^^^^^^^ 
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• 
ganz    durchnässt  wird.     Sonst   liefern  üe  Kantschuckkörper  dem  Chemiker   ein  , 

onentbebrliches  Material  zn,  ^rbinduogsröhren  an  Apparaten  n.  A.;  ausserdem 
werden  sie  zn  Ueberzügen  für  TelegraphendrAte,  zn  Schüben,  zu  Schienen  für 
Beinbrüche  {Gutta  pcrcha),  za  Sonden,  Kathedern  n.  s.  w.  verarbeitet. 

Das  sog.  Vnlkanisiren  der  Kautschnckkörper  (eine  Erflndnng  Hancock's) 
beruht  im  Wesentlichen  darauf,  dass  man  diese  Substanzen  vollständig  entwäs* 
sert,  wobei  sie  oft  bis  25%  verlieren;  dann  mit  Schwefel  auf  das  innigste 
zn  mengen  sucht.  Zu  diesem  Incorporiren  von  Schwefel  wählt  man  theils 
geradezu  gescbmolzenen  Schwefel ,  theils  Schwefelkohlenstoff  und  Ohlorschwefel. 
Der  vulkanisirte  Kafttachuckk5rper  zeigt  weeentlicbe  Abänderungen  der  ursprüng- 
lichen Eigenschaften;  «r  behält  nach  dieser  Schwefelaufnahme  seine  Elasticität 
bei  jeder  Temperatur,  löst  sich  nicht  mehr  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln 
des  Kautsohucks  und  widersteht  den  heftigsten  Eindrücken.  Adriani  fand  in 
vulkanisirter  Gutta  p^chf^  8  — U^'/o  Schwefel.  Vulkanisirte  Qntta^  die  auf 
Metalle  befestigt  wird  (l^  Dampfröhren  etc.)  wirkt  auf  dieselben  allmählig  schwe- 
felnd ein.     Payen.     , 

1.  Das  geukeine  Kautschuck,  Gunmi  elasticum,  Federharz. 
Es  besteht  aus  C^H'  und  wird  aus  verschiedenen  Pflanzen  der  oben- 
genannten Familien,  namentlich  aus  Siphonia  elastica^  dann  gewissen  He- 
vea-, Urceola-,  Artocarpus-  und  Ficus-Arten  gewonnen,  und  zwar  durch 
Entleerung  ihres  Milchsaftes  vermittelst  Einschnitten.  Zuweilen  kommt 
dieser  Milchsaft  als  helle,  rahmartige  Flüssigkeit  in  verschlossenen  Gefässen 
nach  Europa,  und  hat  dann  einen  säuerlich-fauligen  Geruch.  Dieser  Saft 
enthält  nach  Faraday 

31,7«/o  Kautschuck, 
1,9  „  Pflanzeneiweiss, 
7,0  „  bittere  stickstoffhaltige  Substanz, 
2,9  „  in  Wasser  löslichen '"Sto ff, 
56,5  ,.  Wasser. 
Wird   dieser  Saft  in  dünnen  Schichten  auf  feste  Körper  aufgetragen, 
so  erhärtet  er  bald  zu  einer  dunkeln,  zähen  Haut.    Durch  Verdünnen  des 
Saftes   mit  Wasser  scheidet  sich  das  Kautschuck  als  eine  Art  von  Bahm 
oben  ab;   man  wascht  denselben  wiederholt  mit  Wasser,   dem  mab  etwas 
Salzsäure  zusetzt,  und  nachher  mit  heissem  Weingeist,  um  das  reine,  teb- 
lose  Kautschuck  zu   erhalten;    es  ist  so  bereitet  im  Anfang  noch  klebrig, 
'  weich,  durchscheinend ;  allmählig  trocknet  seine  Oberfläche,  während  frische 
unberührte  Schnittflächen  immer  noch  an  einander  kleben.     Es  ist  Nicht- 
leiter der  Electricität.  Unter  dem  Nullpunct  wird  es  hart,  aber  nicht  brüchig. 
Es  besitzt  eine  eigenthtimliche  Porosität,  daher  es  manche  Flüssigkelten 
einschluckt,  welche  gar  nicht  chemisch  auf  dasselbe  wirken ;  so  absorbiren 
dünne,    trockene   Kautschuckplatten   18*/o  Wasser;    wasserfreier  Alkohol 
durchdringt   beim  Erwärmen  Kautschuck.     Selbst  die   sog.  Lösungsmittel 
des   letztere^  (|pn|en  eigentlich  nur  in  die  Poren  rasch  ein  und  lassen  es 
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aufquellen,   erweichen;    doch  löst  sich  zuletzt  etwa  Vs  —  die  Hälfte  auf. 
Dasselbe  gilt  von  der  Gutta  percha.    Payen. 

Dasjenige  Kautschuck,  das  in  schwarzen  Platten  oder  Beatein  im  Handel 
so  allgemein  Torkommt,  wird  durch  Aufbringen  des  Saftes  auf  gewisse  Modelle 
in  die  eigenthümlicben  Formen  gebracht  und  durch  den  Russ  beim  Trocknen 
«m  Feuer  geschwärzt. 

Das  Kautschuck  schmilzt  bei  230<^,  und  bleibt  dann,  wenn  es  in  grös- 
seren Klumpen  beisammen  ist,  oft  noch  Jahre  lang  zäh  und  klebrig.  Bei 
noch  höherer  Temperatur  lässt  es  sich  an  der  Luft  entzünden  und  brennt 
mit  russender  Flamme.  Durch  die  trockene  Destillation  liefert  es  mehrere 
von  Hi m  1  y  und  von  Bouchardat  untersuchte  Kohlenwasserstoffe,  welche 
durch  ihre  verschiedene  Flüchtigkeit  sich  von  einander  trennen  lassen. 
Einer  derselben,  das  Cautsch^n  CH«,  kann  bei  grosser  Kälte  in  Kry- 
stallen  erhalten  werden  und  siedet  schon  bei  14®;  er  ist  von  Ditretyl  oder 
Butyren  (C*H^)  begleitet.  Viel  weniger  flüchtig  ist  das  Heveen,  das  erst 
bei  315®  siedet  und  durch  Chlor  wachsähnlich  eirstarrt.  Das  Cautschin 
siedet  bei  171®,  ist  dem  Terpentinöl  isomer,  und  verbindet  sich  wie  dieses 
mit  salzsaurem  Gas. 

2.     Gutta  percha. 

Diese  dem  Kautschuck  in  hohem  Grade  ähnliche  Substanz  stammt  von 
Isonandra  Gutta  (Familie  der  Sapoteae),  einem  hohen  ostindischen  Baume, 
aus  dessen  beim  Entrinden  hervorquellendem  Milchsafte  sie  gewonnen  wird. 
Sie  hat  die  gleiche  Zusammensetzung  wie  das  Kautschuck,  dem  sie  auch 
in  den  meisten  Eigenschaften  höchst  ähnlich  ist.  Dagegen  ist  sie  dadurch 
charakterisirt,  dass  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest,  gleichsam  faserig 
und  kaum  elastisch  ist;  durch  Erwärmen  z.  B.  mit  heissem  Wasser,  wird 
sie  eben  so  elastisch  wie  der  gemeine  Kautschuck  bei  gewöhn^cher  Tem- 
peratur. Ihr  bestes  Lösungsmittel  ist  Terpentinöl  oder  Chloroform.  Neuester 
Zeit  wurde  von  einem  ihr  höchst  ähnlichen  Kautschuck,  Gutta  mala,  aus 
dem  holländischen  Ostindien  berichtet,  es  ist  aber  noch  nicht  näher  un- 
tersucht. 

Vielleicht  existiren  in  den  verschiedenen  Milchsäften  noch  manche 
andere  Modificationen  des  Kautschucks ,  die  nur  bis  jetzt  nicht  erforscht 
sind,  weil  ihre  Menge  gewöhnlich  zu  gering,  und  ihre  völlige  Reinigung  so 
sehr  schwierig  ist. 

3.    Viscin,  Vogelleim. 

Das  Viscin  ist  ein  wasserheller  klebriger  Stoff,  der  sich  in  den  Beeren 
der  Mistel,  vielleicht  auch  in  den  grünen  Zweigen  von  Ficus  elastica  vor- 
findet; es  wäre  möglich,  dass  auch  im  Pollen  der  Orchideen,  im  Stigma 
der  Asclepiadeen  und  an  manchen  anderen  Pflanzenorganen  der  klebrige 
Saft  aus  Viscin  bestände.  Nach  Schieiden  entsteht  das  letztere  durch  Auf- 
lösung  vorhandener  Zellen  und  ist  desshalb  so  kohlenreich.     Auch  das 
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Viscin  ist  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich ,  dagegen  löslich  in  Aether,. 
ätherischen  Oelen  und  auch  in  warmen  Alkalilösungen.  Man  bereitet  den 
Vogel-(oder  Fliegen-)leim  durch  Auspressen  der  Mistelbeeren  und  Zu- 
setzeu  von  Wasser  zum  Safte,  wodurch  sich  das  Viscin  abscheidet;  es  «oll 
etwa  15%  Sauerstoff  enthalten. 

Der  sogenannte  Meer-  oder  Schiffsleim,  dessen  man  sich  in  England  zur 
Vereinigung  von  Mastbaumstücken  mit  einander  bedient,  wird  ans  2—4  Theilen 
Kautschuck,  38  Theilen  Steinkohlenöl  und  62  Theilen  gepulverten  ScheUack* 
zusammengesetzt,  —  Johnston  wül  einige  fossile,  dem  Kantschuck  ähnliche^ 
bituminöse  Stoffe  in  Derbyshire  aufgefunden  haben. 

Xn.  Familie:  die  HumuBkörper. 

Die  Ackererde,  oder  die  oberste  fruchtbare  Bodenschichte,  welche 
die  Erdoberfläche  an  einzelnen  Stellen  in  erstaunlicher  Mächtigkeit,  an  an- 
deren nicht  zolltief  überzieht,  verdankt  zweierlei  Arten  von  natürlichen 
Zerstörungsprocessen  il^e  Entstehung. 

Erstens:  der  Verwitterung  der  Gesteinsmassen,  namentlich  der 
viel  verbreiteten  Silicate ,  wie  sie  durch  die  abwechselnde  oder  gleichzei- 
tige Einwirkung  von  Luft,  Kohlensäure,  Feuchtigkeit,  Temperaturwechsel 
und  mechanischen  Agentien  eingeleitet  wird;  die  specielle  Betrachtung 
dieses  grossartigen  und  nie  rastenden  Zerstörungsvorganges  in  der  Natur 
gehört  in  die  unorganische  Chemie. 

Zweitens:  der  Verwesung  und  Fäulniss  von  organischem,, 
pflanzlichem  oder  thierischem  Material,  wenn  wir  so  sagen  wol- 
len, der  allgemeinen  Verwitterung  des  organischen  Stoffs,  bei  wel- 
cher grösstentheils  dieselben  Einflüsse  die  Hauptrolle  spielen,  wie  in  der 
Zerstörung  der  Felsmassen.  Diesen  Vorgang  der  Vernichtung  des  eigen- 
thümlichen  Gepräges  der  einzelnen  organischen  Stoffe  hat  mau  die  Hu- 
musbildung genannt,  wenn  dabei  noch  allgemeine  organische  Materien 
übrig  bleiben,  und  ihn  haben  wir  hier  näher  zu  besprechen. 

Die  Pflanzen-  und  Thierstoffe,  welche  dem  Lebenseinflusse  entzogen 
sind,  kehren  alle,  auf  langsame  oder  schnelle  Weise,  wieder  dahin  zurück, 
woraus  ihre  Grundstoffe  und  ihre  unorganischen  Verbindungen  entnommen 
sind,  nämlich  in  die  Erde  (das  Wasser)  und  in  die  Luft.  Ihr  Kohlenstoff 
wird  dabei  in  der  allerletzten  Metamorphose  gewöhnlich  zu  Kohlensäure, 
ihr  Wasserstoff  zu  Wasser,  ihr  Stickstoff  zu  Ammoniak,  ihre  unorganischen 
Salze  gehen  als  solche  oder  in  etwas  abgeänderter  Form  geradezu  wieder 
in  den  Boden  über.  Ehe  aber  diese  völlige  Auflösung  des  organischen 
Stoffs  in  die  einfachsten,  allgemeinsten  und  beständigsten  unorganischen 
Verbindungsformen  seiner  Elemente  erreicht  wird,  tritt  sehr  häufig  eine 
merkwürdige  Mittelbildung  ein,  auf  der  der  organische  Stoff  gewisser- 
massen  noch  einmal  Halt  macht,  und  dann  erst  bei  günstigen  Umständen 
völlig  in  die  unorganische  Form  übergeht.     Diese  Mittelperiode,  die  man 
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Humusbildtmg  genannt,  ist  sehr  interessant  durch  die  grosse  Gleich- 
förmigkeit, mit  der  sie  hier  für  Körper  der  verschiedensten  Eigen- 
schaften und  Zusammensetzung  in  die  Erscheinung  tritt.  Es  weiden  näm- 
lich die  meisten  organischen  Stoffe  in  dieser  Periode  unter  Aufhahme  von 
Sauerstoff  und  Abgabe  von  Kohlensäure  (zum  Theil  auch  Ammoniak)  und 
unter  Mitwirkung  von  Feftichtigkeit,  dunkler,  braungelb  —  braunschwarz  ge- 
färbt; es  sind  dann  ihre  früheren  Eigenthümlichkeiten  verwischt,  sie  be- 
haupten aber  noch  die  organische  Natur  und  Zusammensetzung,  und  lassen 
sich  auf  eine  geringe  Anzahl  von  Materien  zurückführen,  deren  Eigen- 
schaften wir  alsbald  näher  hervorheben  werden.')  An  dieser  allgemeinen 
Veränderung  betheiligen  sich  in  erster  Linie  gerade  die  eigentlichen  Bau- 
stoffe aller  Organismen,  nämlich  die  Kohlenhydrate  und  die  ProteXnkör- 
per,  und  beider  Zersetzungsprodukte  scheinen  in  der  Periode  der  Humus- 
bildung sehr  ähnlich  oder  identisch  zu  sein.  Ausserdem  können  aber 
noch  viele  andere  Materien  in  solche  Humussubstanzen  übergehen;  nur 
von  den  ätherischen  Oelen,  Harzen,  Fetten  und  einigen  Alkaloiden  ist  bis 
jetzt  eine  derartige  Zersetzungsweise  noch  in  keiner  Art  wahrscheinlich 
geworden. 

Ganz  analoge,  zum  Theil  wohl  wirklich  gleiche  Materien  lassen  sich 
nun  aber  auch  künstlich  erzeugen,  und  auch  hiermit  besonderer  Leich- 
tigkeit aus  den  Kohlenhydraten  und  aus  den  Protein  Stoffen,  theils  durch 
Einwirkung  kräftiger  Säuren,  theils  durch  Behandlung  mit  starken  Salz- 
basen. Unter  den  ebengenannten  Einflüssen  gehen  aber  überhaupt  sehr 
viele  organische  Stoffe  in  eine  Art  Humus  über,  ja  wenn  mau  die  fälsch- 
licher Weise  für  Kohle  gehaltenen  schwarzen  Stoffe,  die  z.  B.  Vitriolöl 
aus  so  sehr  vielen  organischen  Materien  hervorbringt,  zu  den  Humusma- 
terien stellt,  so  möchten  nur  wenige  organische  Körper  vorhanden  seyn^ 
die  nicht  künstlich  in  Humussubstanz  übergeführt  verden  können.  Alka- 
llen und  alkalische  Erden  machen  manche  Lösungen  von  organischen 
Säuren  oder  deren  Salzen  geneigt,  aus  der  Luft  Sauerstoff  aufzunehmen, 
und  moderartige  Materien  abzusetzen.     Endlich  bleibt  beim  Auflösen  von 

*)  Mit  dieser  Fänlniss  und  Zersetzung  der  allgemeiuen  organischen  Materien 
hängen  sehr  wichtige  geologische  Bildungen  auf  das  Engste  zusammen, 
so  die  Bildungen  von  Schwefeleisen  (Eisenkies),  wo  schwefelsaure  Salze, 
Eisenoxyd  und  Hnrnnsstoffe  zusammentreffen,  wohin  anch  die  Verkiesung 
der  Versteinerungen  gehören  dürfte;  die  Erzeugung  der  Alaunschiefer 
(aus  verwesenden  Fucusarten,  Forchhammer),  die  Ablagerung  der  Ra- 
seneisensteine etc.  Die  faulenden  organischen  Ueberreste  wirken  des- 
oxydirend  auf  Eisenoxyd ,  lassen  daraus  kohlensaures  Eisenoxydul  entste- 
hen, daher  auch  in  den  Bodenarten  (besonders  in  den  tieferen  Schichten) 
von  Wilson  und  Philips  Eisenoxydul  gefunden  wurde;  nach  des  letzteren 
Versuchen  ist  dasselbe  der  Vegetation  nicht  schädlich,  was  früher  häuft!^ 
behauptet  wurde. 
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Ousseieen  in  Salzsäure  ein  schwarzbrauDer  HumuskDrper  zurück.  Von  dem 
Apothema  der  Extractivstoffe,  das  ebenfalls  hierher  zu  rechnen  ist,  wird 
bei  der  Familie  der  letzteren  die  Rede  seyn. 

Alle  HumuskOrper  sind  branngelb  bis  schwarzbraun  gefärbt; 
im  reinen  Zustand  vielleicht  alle  stickstofffrei,  und  ternär  zusammen- 
gesetzt, aber  äusserst  geneigt,  Ammoniak  zu  absorbiren,  wesahalb 
man  häufig  in  ihnen  N  als  integrirenden  Bestandtheil  voraussetzte.  Ihre 
Löslichkeitsverhältnisse  sind  sehr  verschieden,  und  sie  lassen  sich 
in  folgender  Weise  darnach  ordnen:  a.  solche  die  für  sich  schon  in  Was- 
ser löslich  sind,  ß,  solche  die  erst  durch  Vermittlung  von  Alkalien  darin 
löslich  werden,  y.  solche  die  unter  keiner  Bedingung  in  Wasser  gelöst 
werden  können.  Alle  sind  unlöslich  in  Fetten  und  ätherischen  Gelen,  in 
Aether,  viele  auch  in  Alkohol.  Wahrscheinlich  stehen  alle  unter  einander 
in  nahem  Zusammenhang,  sowohl  nach  der  Entstehungsart ^  als  nach  der 
Zusammensetzung.  Rücksichtlich  der  letzteren  nähern  sie  sich  auffallend 
den  Kohlenhydraten.  Alle  sind  im  reinen  Zustande,  sowie  in  ihren  Ver- 
bindungen unkrystallisirbar,  geruchlos,  meist  auch  geschmack- 
los, nicht  flüchtig.  Ihre  meisten  Verbindungen  sind  ebenfalls  gelb 
oder  braun  gefärbt  Einige  sind  indifferent,  andere  stellen  schwache  Säu- 
ren dar;  die  letzteren  haben  oft  in  ausgezeichnetem  Grade  das  Vermögen, 
mehrere  Basen  zugleich  zu  sättigen  (s.  später  den  Begriff  der  mehrbasischen 
Säuren). 

Ihre  Bedeutung  für  das  Püanzenleben  muss  eine  sehr  grosse  seyn.  Sie 
wurde  in  zweierlei  Weise  aufgefassti'A)  nach  der  einen  sollen  die  Humus- 
körper als  das  allgemeine  noch  organische  Zersetzungsprodukt  der  organi- 
schen Stoffe  unter  Eiufluss  des  Lebensprocesses  unmittelbar  wieder  as- 
similirt,    d.  h.  zum  Neubau  von  pflanzlichem  Material  benützt 
werden  können.    Diess  war  früher  die  beinahe  unbestrittene  Ansicht,    für 
die  bei  den  Landwirthen  die  meisten  Stimmen  sprechen,   und  die  auch 
Jetzt  noch  einige  Chemiker  unter  ihren  Vertheidigern  zählt  (z.B.  Mulde r). 
B)  Nach  der  zweiten,  mit  besonderem  Nachdruck  von  Lieb  ig  geltend  ge- 
machten Ansicht,   kann  diese  unmittelbare  Verwendung  der  Humuskörper 
zur  Pflanzenemährung  aus  verschiedenen  Gründen  nicht  angenommen  wer- 
den; dagegen  nützen  sie  nach  Liebig  dem  Boden  theils  durch  ihre  phy- 
sikalischen Eigenschaften,    theils  durch  ihre  grosse  Fähigkeit  Ammoniak 
iius  der  Luft  zu  verdichten,  und  endlich  noch  dadurch,  dass  sie  bei  ihrer 
völligen  Verwesung  eine  reichliche,  im  Boden  vorfindliche  Kohlensäure- 
quelle  abgeben.    Der  Streit  über  diese,  für  den  Ackerbau  höchst  wich- 
tige Frage,    ist  noch  nicht  geschlichtet,   vielleicht  liegt  die  Wahrheit  in 
djer  Mitte  zwischen  beiden  Theorien.   —  Die  Wirkungen  der  Humusma- 
terien auf  den  Thierorganismus  scheinen  beinahe  Null  zu  seyn;  nach  Ei- 
nigen sollen  mehrere  Humuskörper  schwach  adstringirend  varken. 
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Mulder,  welcher  die  allgemein  vorkommenden  Materien  dieser 
Familie  einer  umfassenden  Untersuchung  unterwarf,  kam  zu  folgenden 
£rgebnissen:  Es  existiren  sieben  bestimmte  Humuskörper,  die  nach 
ihren  Löslichkeitsverhältnissen  in  drei  Gruppen  zerfallen:  a.  für  sich 
in  Wasser  löslich  sind  die  Quellsäure,  die  Quellsatzsäure,  und  zum 
Theil  die  Ulminsäure.  ^.  in  Wasser  unlöslich,  aber  in  ihren  A.1- 
Jialisalzen  darin  löslich  sind  die  Huminsäure  und  die  GeXnsäure. 
y.  in  Wasser  wie  in  Alkali  unlösliche  Körper  sind  das  Humin  und 
das  Ulmin. 

1.  Quellsäure ,  acidum  crenicum  C2*Hi2oi6  +  3H0  (+  NH*0). 

2.  Quellsatzsäure,   acidum  apocrenicum   C^^H^^O**  +  4H0. 
Beide  Säuren  finden  sich  in  Quellen    (daher  ihre  Namen,  von  n^rjvrj, 

Quelle),  treten  aber  auch  in  der  Ackererde,  in  vermodertem  Holze,  im 
Ocker  auf.  Die  Quellsatzsäure  entsteht  aus  der  Quellsäure  durch  Oxydation; 
fiie  wird  aber  auch  aus  anderen  Humuskörpern  durch  Salpetersäure,  ja 
nach  Berzelius  durch  letztere  Säure  selbst  aus  Roheisen,  Kohle  u.  A. 
erzeugt.  Die  Huminsalpetersäure,  welche  aus  Kohlenhydraten  oder  Protei'n- 
körpern,  sowie  die  Phloretinsalpetersäure ,  die  aus  Phloridzin  erhalten 
wird ,  sind  quellsatzsaures  Ammoniak. 

Da  die  beiden  sogenannten  quellartigen  Sänren  gewöhnlich  neben  einander 
vorkommen,  muss  ihre  Darstellung  hauptsächlich  auf  ihre  Trennung  ab- 
zielen. Am  besten  gewinnt  man  sie  aus  Eisenockern  und  Sumpferzen,  indem 
■  man  diese  sehr  fein  pulvert  und  längere  Zeit  mit  Kalilauge  kocht.  Die  klare 
Lauge  wird  dann  mit  Essigsäure  versetzt,  und  hierauf  so  lange  essigsaures 
Kupferoxyd  zugemlscbt,  als  ein  branner  Niederschlag  entsteht  (ist  derselbe 
grünlich,'  so  muss  etwas  mehr  Essigsäure  zugefügt  werden).  Er  besteht  aus 
qnellsatzsaurem  Kupferoxyd;  in  der  Lösung,  die  mau  abflitrirt,  ist  Quellsäure, 
welche  nach  Sättigen  der  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Ammoniak,  durch  frisch 
zugesetztes  essigsauVes  Kupferoxyd,  als  weissgrünes  Kupfersalz  gefällt  werden 
kann.  Beide  so  getrennte  Knpfersalze  werden  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt, 
um  die  Säuren  rein  zu  erhalten.  Uebrigens  enthalten  sie  jetzt  immer  noch 
Ammoniak,  dessen  völlige  Abscheidung  daraus  äusserst  schwierig,  fast  unmög- 
lich erscheint. 

Die  reinste,  bisher  dargestellte  Quellsäure  ist  hell  braungelb,  von 
saurem  etwas  zusammenziehendem  Geschmack,  der  aber  in  ihrer  wässerigen 
Lösung  beinahe  ganz  verschwindet.  Durch  trockene  Destillation  gibt  sie, 
neben  etwas  Ammoniak,  Essigsäure  und  brenzliches  Oel.  Alle  ihre 
Salze  sind  ammoniakhaltig  (Mulder),  welche  Thatsache  für  die 
Pflanzenernährung  von  Wichtigkeit  ist;  Berzelius  betrachtet 
sie  daher  als  eine  mit  Ammoniak  gepaarte  Säure.  Ihre  Salze  führen  ausser 
1  Atom  Ammoniak  immer* noch  3  Atom  Basis,  z.  B. 
Quellsaures  Kali  kann  seyn:    1  Quellsäure  +  1  Ammoniak  -(-  1  KO  +  2  HO 

+  2K0-Vt^O 
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Ihre  Alkalisalze  siod  in  Wasser  löslich,  ihre  Salze  mit  anderen  Oxy- 
den grösstentheils  unlöslich. 

Die  Quellsatzsäure  (auch  Nitrohuminsäure ,  Nitrophloretinsäure)  ist 
dnnkelgeförbt  und  löst  sich  im  Wasser  mit  brauner  Farbe.  Ihre  Lösang 
fftrbt  Lackmus  roth,  schmeckt  aber  zusammenziehend.  Auch  ihre  Salze 
enthalten  sämmtlich  Ammoniak,  und  daneben  4  At.  Basis;  sie  wird  dess- 
halb  eine  fünfbasische  Säure  genannt.  Ihre  meisten  Salze  sind  schwarz^ 
Sie  entsteht  aus  Quellsäure  durch  Oxydationsmittel,  ist  aber  nicht  sauer- 
stofFreicher ,  sondern  sauerstoffärmer,  zugleich  aber  viel  H-ärmer: 

2  Atome  Quellsäure  +  40  =  O^H^^O^«  s= 
1  At.  QueUsatzsäure  und  12  At.  Wasser  =  C"H«0«*  und  Hi^O*^. 

Die  noch  in  reinem  Wasser  lösliche  ülminsäure  vermittelt  den  üeber- 
gang  zwischen  den  quellartigen  und  den  im  engeren  Sinne  Humus- 
säuren  genannten  Stoffen,  die  jetzt  folgen  sollen. 

3.  ülminsäure«)  C«H"0'«. 

4.  Huminsäure         C«»H>»0« 

5.  GeXnsäure«)        C<<^H»«0>^ 

Diese  drei  Säuren  sind  alle  dunkel  gefärbt  und  kommen  ebenfalls  ge- 
wöhnlich mit  Ammoniak  gepaart  in  der  schwarzen  Gartenerde  vor.  Ans 
dieser  erhält  man  z.  B.  die  Huminsäure,  indem  man  die  Erde  mit  Wasser 
von  löslichen  Bestandth eilen  (so  auch  von  der  ülminsäure)  befreit,  den 
Kückstand  mit  Soda  kocht,  das  Filtrat  mit  Schwefelsäure  fällt,  die  ent- 
standene Gallerte  mit  Wasser  auswascht  und  dann  eintrocknet.  Hierauf 
wird  ihr  durch  kochenden  Weingeist  quellartige  Materie  entzogen.  —  Durch 
Kochen  von  8  Theilen  Zucker  mit  2  Theilen  starker  Salzsäure  und  20  Theilen 
Wasser  erhält  man  ein  Gemisch  von  ülmin-  und  Huminsäure.  Auch  im 
Russ  findet  sich  huminsaures  Ammoniak,  üebrigens  sind  nach  Yoelckel 
die  Ulm  und  Hum  aus  Zucker  jedenfalls  Gemenge  von  Substanzen. 

Die  ülminsäure  (wie  das  nachher  zu  erwähnende  ülmin)  ist  braun, 
besonders  in  ihren  Lösungen  und  Metallniederschlägen;  durch  verdünnte  Säu- 
ren wird  sie  in  Huminsäure,  und  das  ülmin  in  Humin  übergeführt.  Die  Hu- 
minsäure, wie  das  Humin,  ist  schwarz,  besonders  in  ihren  Lösungen  und  Me- 
talloxydverbindungen; beide  letztgenannte  Stoffe  werden  durch  verdünnte  Säu- 
ren nicht  verändert.  —  Ülminsäure  und  Gelnsäure  werden  durch  starke  Schwe- 
felsäure geschwärzt,  die  Huminsäure  ist  schon  an  sich  schwarz,  und  wird 
durch  jene  Mineralsäure  nicht  verändert.  Die  GeYu säure  unterscheidet 
sich  von  der  ülmin-  und  Huminsäure  hauptsächlich  dadurch,  dass  diese 
beiden  Materien  mit  stark  erwärmter  Salpetersäure  ein  schön  hellrothes  Pul- 
ver geben,  welches  sich  allmählig  in  der  Säure  löst ;  die  GeTnsäure  dagegen 

^)  Der  Name  kommt  von  Ulmus  her,   weil  in  dem  Moder  von  Ulmen  zuerst 

eine  derartige  Materie  gefanden  wurde. 
^)  Von  yjij  Erde. 


Humuskörper.  3g]^ 

wird  davon  anfangs  blassroth,  und  löst  sich  nachher  unter  Bräunung.  Die 
wässerige  Lösung  der  Geinsäure  wird  durch  Kleesäurelösung  nicht  verän- 
dert, während  ülmin-  und  Huminsäure  damitbrauneFlockengeben(MuldeT). 

6.  Ulmin    C*oH'80i* 

7.  Humin  C<«H**0« 

Beide  stellen  die  indifferenten  Humuskörper  dar,  sind  in  Wasser, 
Weingeist  und  in  Alkalien  unlöslich,  braun  oder  schwarz,  und  wer- 
den durch  Wasser  und  wässeriges  Alkali  von  den  sauren  Humuskörpern 
geschieden.  Durch  Behandlung  mit  sehr  starken  Säuren  oder  Alkalien 
werden  sie  verändert;  durch  die  Alkalien  geben  sie  bei  längerer  Einwir- 
kung in  der  Wärme  lösliche  humussaure  Salze  (im  engern  Sinne);  durch 
Salpetersäure  wird  aus  ihnen  Eleesäure,  Ameisensäure  und  quellsatzsaures 
Ammoniak  (daher  Nitrohuminsänre)  erzeugt.  Mit  Chlor  entsteht  neben  Klee- 
und  Ameisensäure  die  Chlorhuminsäure.  —  Sie  finden  sich  theils  fertig 
gebildet  in  der  Dammerde,  in  dem  Moder  der  Bäume,  in  den  Torfmooren 
und  Braunkohlen ;  theils  werden  sie  aus  anderen  Stoffen  künstlich  bereitet, 
z.  B.  aus  Sägespänen  mit  Kalihydrat,  aus  Zucker  u.  A.  Merkwürdiger- 
weise hat  das  Humin  selbst  die  Zusammensetzung  eines  Kohlenhydrats. 

Sehr  viele,  mehr  in  beschränktem  Kreise  vorkommende,  humus- 
artige Zersetzungsprodukte  sind  noch  zu  wenig  erforscht,  als  dass  sich  ihre 
Beziehung  zu  den  vorerwähnten  besser  studirten  Humuskörpern  sicher  be- 
zeichnen Hesse.  Vielleicht  gehört  der  Absatz  der  Extractivstoffe  bald,  zu 
den  indifferenten,  bald  zu  den  sauren  Humuskörpern.  Die  Gallhumin- 
säure  (Berzelius),  die  früher  Melangallussäure  hiess,  wird  sowohl  aus 
Gallusgerbstoflf  als  Gallussäure  durch  Erhitzen  auf  250®  gewonnen,  wobei 
sie  in  der  Forfii  einer  kohlschwarzen  glänzenden  Substanz  zurückbleibt; 
sie  ist  geruch-  und  geschmacklos,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslich, 
dagegen  mit  schwarzer  Farbe  in  Alkalien  löslich;  also  am  ähnlichsten  der 
Huminsäure.    Hire  Zusammensetzung  (nach  P^louze)  ist:  C^-H^O^ 

Wird  Traubenzucker  mit  alkalischen  Erden  oder  Rohrzucker  mit  schwa- 
chen Säuren  längere  Zeit  (Monate  lang)  an  der  Luft  stehen  gelassen  oder 
aber  bis  100®  erwärmt,  so  bildet  sich  die  Glucinsäure,  eine  nicht  kry- 
stallisirbare,  feste,  nicht  flüchtige  Säure,  die  an  der  Luft  zerfliesst.  Sie 
besteht  aus  G^H^O^  und  gehört  noch  nicht  zu  den  Humuskörpern.  Dagegen 
geht  ihre  wässerige  Lösung  bei  längerem  Stehen  an  der  Luft,  unter  Braun- 
farbung,  in  die  Apoglucinsäure  über,  die  braun,  schwach  sauer  und  in 
Wasser  löslich  ist;  auch  ihre  Salze  sind  meist  braun  und  löslich.  Durch 
Schwefelsäure  wird  sie  zu  Huminsäure;  sie  selbst  aber  nähert  sich  am 
meisten  der  Quellsatzsäure.    Mulder  gibt  ihr  die  Formel  C^^H^O» -f- 2H0. 

Nach  den  neuesten  Angaben  hierüber  von  Voelckel  erleiden  sowohl 
Zucker  als  Assamar  (s.  Seite  96)  beim  Kochen  mit  Säuren  zweierlei  Zer- 
setzungen. Die  Hauptverändernug  beruht  auf  dem  Austreten  von  H  und  0  als 
Wasser.    Aus  dem  Zucker  erzeugt  sich  zuerst  C^H^O^  Gilwi^iiA^'QX.^  >  v(k^  ^v%i>v«. 
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(iitgioQio  ApoglncinsSnre.  Bei  fortgesetztem  Kochen  entstehen  zuletzt  rwef 
hninne  KoTper  Ton  etwas  verschiedener  Farbe,  welche  beide  Sänren  sind)  di« 
eine  (in  geringer  Menge  sich  bildend)  gibt  mit  KO  eine  in  Wasser  leicht  iot-r 
liehe,  die  andere  eine  fast  nnlösliche  Verblndang. 

Wenn  man  den  Seite  110  beschriebenen  Sorbin  einige  Zeit  anf  160®  erhitzt, 
so  bleibt  ein  dunkelrother  Rückstand,  der  vorzugsweise  aus  einer  neuen  Säure, 
Sorbinsäure  (C^<H^<^0'  in  ihrer  PbO-verbindung)  besteht;  löst  man  Jenei» 
Bückstand  in  KO,  flltrlrt  und  übersattigt  mit  CIH,  so  fallen  dunkelrothe  Flocken 
aus,  die  gewaschen  und  bei  140®  getrocknet  rothschwarz ,  in  Wasser,  Alkohol^ 
schwacher  Säure  unlöslich,  in  Alkalien  mit  schwarzbrauner  Farbe  löslich  sind^ 
Kupfervitriol  gibt  damit  einen  grüngelben,  im  Ueberschuss  von  NH^  lösliehett 
Niederschlag.    Die  meisten  sonstigen  Salze  sind  röthlich  gelb.    Pelouze. 

Die  spiroylige  Säure  (siehe  die  ätherischen  Oele)  verändert  sieh  in  Ihrei^ 
wässerigen  Alkalisalzen  an  der  Luft  ausserordentlich  schnell  und  geht  in  elnei» 
schwarzen  Humuskörper  über,  den  Piria  Melansäure,  Berzelina  Spir- 
huminsäure  nannte  und  der  aus  C^®H'0^  besteht;  in  Wasser  ist  er  unlöslichi 
dagegen  löslich  in  Alkalien. 

Das  Phlobaphen  (von  tploiog,  Rinde,  und  ßatpi],  Färbung)  soll  der 
braune  Farbstoff  verschiedener  Rinden  seyn,  so  der  Eschen,  Fichten,  China  u,  A, 
Man  erhält  es  durch  Befreien  der  Rinde  von  Wachs  (mit  Aether) ,  dann  Aus- 
ziehen mit  heissem  Alkohol  und  Versetzen  des  Auszugs  mit  Wasser.  £s  fällt 
dadurch  ein  rothbraunes,  nur  in  Alkalien  lösliches  Pulver  nieder,  das  oftenbaSr 
auch  zu  den  Humussubstanzen  gehört.  Ebensowohl  das  von  Döpping  und  mir 
in  der  Rhabarber  gefondene  Aporetin,  vielleicht  ein  Verwandlungsprodukt  Ihret 
Rothharzes.    —    Die  Azulmsäure   (s.  Paracyan)   ist  vielleicht  eine   N-haltig» 

Humusmaterie  (?). 

I 
Anhang:  DieAckererde,  derHumnsboden  und  dieDüngerlehre» 

Es  wrarden  schon  im  Eingange  zu  der  vorliegenden  Familie  die  zwei 
umfassenden  Yernichtungsprocesse  angedeutet,  durch  welche  die 
Natur,  ganz  im  Grossen,  allmShlig  die  complicirten  Verbin-» 
düngen  wieder  In  einfachere  zurückzuführen  bestrebt  ist,  damit 
aus  dem  einfacher  gewordenen  Material  wieder  zusammengesetzteres  erzeugt 
werden  könne  und  so  gerade  das  Leben  in  der  gesammten  Natur,  wie  in 
ihren  einzelnen  Theilen,  stets  erhalten  werde,  indem  die  Zerstörung^ 
des  Einen  die  Bedingung  zur  Entstehung  und  Erhaltung  von 
Anderem  wird.  Die  beiden  genannten  Vereinfachungsvorgänge  compli« 
cirter  Stoffe,  die  Verwitterung  der  zusammengesetzten  Gesteinsarten  und 
die  Humusbildung  aus  den  Pflanzen-  und  Thierstoffen ,  sie  gehen  anf  den 
bewohnten  Erdtheilen  stets  Hand  in  Hand  und  befördern  einander  wecli- 
selsweise.  Das  Haupterzeugniss  ihrer  gemeinsamen  Thfttigkeit  ist  die  Er- 
schaffung der  Ackererde,  die  eben  daher  ein  Gemenge  von  mancherlei  Ma- 
terialien seyn  muss.  Aus  dieser  Ackererde  sollen  die  Pflanzen  und  mittel- 
bar die  Thiere  fast  alle  ihre  Bestandtheile  entnehmen  können;  sie  mas» 
auch  desshalb  alle  diejenigen  Elementarstoffe  enthalten,  die  zur  Existenz. 
der  Gewächse  und  der  Thiere  wesentlich  gehören. 
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N&tflrlich  sind  nun  aber  die  Bodenarten  unter  einander  sehr  ver- 
.schieden,  je  nach  der  Art  und  Menge  der  Gesteinsmassen,  sowie  der  or- 
ganischen Stoffe,  deren  gleichzeitiges  Zersetzungsprodukt  sie  .darstellen; 
besonders  auffallend  ist  die  Verschiedenheit  gerade  da,  ifo  dif  Vervrit- 
terungseinflttsse  am  mächtigsten  sich  geltend  machen ,  nSmlich  in  der  ober- 
sten Schichte  des  Bodens,  in  der  Ackerkrume.  Eine  grosse  Zahl  physi- 
kalischer und  klimatischer  Einflösse,  zusammen  mit  der  chemischen  Be- 
schaffenlieit  dieser  Ackerkrume,  mit  der  Beschaffenheit  des  Untergrundes 
(d.  h.  der  Bodenschijchte ,  welche  unmittelbar  unter  der  Krume  liegt),  und 
mit  den  speciellen  Bedürfnissen  der  verschiedenen  Pflanzenarten,  bedingen 
nun  die  Fruchtbarkeit  oder  Unfruchtbarkeit  des  Bodens  für  diese  oder 
jene  oder  alle  Kulturpflanzen. 

Vom  bedeutendsten  Einflüsse  sind  für  die  Zwecke  der  JL^Miidwirthschaft 
und  Pflanzenphysiologie  die  Art  der  Vertheilung  der  Bodenbestandtheile 
und  ihre  Verbindung  zu  mineralischen  GemengtheiieD,*ile#  Gr^ad  der  , 
Aufschliessung  und  Verwitterung  der  an  der  Erzeugung  der  Boden- 
art betheiligten  Gesteine  und  die  dadurch  bedingten  Löslieftfkeitffverhait- 
nisse  der  wichtigsten  Bodenbestandtheile.  Die  Schwierigkeiten  der 
Boden  an  alysen  liegen  hauptsächlich  in  der  Art  und  Weise,  wie  man 
eine  mittlere,  durchschnittliche  Probe  eines  Stücks  Feld  zur  Analyse  aus- 
wählen soll,  und  diese  Schwierigkeit  allein  ist  so  bedeutend,  dass  allen 
bisherigen  Analysen  der  Bodenarten  nur  ein  sehr  bedingter  "Werth  zuge- 
standen werden  kann.  Um  zu  zeigen,  wie  sehr  die  Analysen  derselben 
Bodenart  gerade  wegen  der  angedeuteten  Schwierigkeit  der  gleichförmigen 
Auswahl,  selbst  bei  Verfolgung  desselben  analytischen  Gangs  variiren, 
wollen  wir  in  der  Note  *)  nur  zwei  Analysen  des  Bodens  von  Eldena  ^n- 


*)  Der  Boden  wie  Eldena  enthält  in  100  Theilen  nach 
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(Kohlenstoff     . 
Stickstoff   .     . 


orgaoiscbe  Sabstauz 


in  Tordünnter  Salzsäure 
lösliche  Substanzen 


j  Wasserstoff  . 
Sauerstoff  .  . 
Chlor  .  .  . 
Kohlensäure  . 
Schwefelsäure 
Phosphorsäare 
Kieselerde  .  . 
Eisenoxyd  .  . 
\Mangan0z7de  . 
IXhonerde  .  . 
Kalk  .  .  . 
Magnesia  .  . 
Kali  .  .  . 
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1,00 
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0 

0,01 

0,10 

0 

0,17 

0 

0,93 

0 

0,57 

0,12 

0 

0,13 

0,0^ 
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0,20 
0,40 
0,08 
0,06 
0,85 

0,16 
0,94 
2,78 
0,39 
0,17 
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geben ,   am  .  so   mehr  als  damit  aach  ein  ungefähres  Bild  der  Zussamen- 
Setzung  eines  fruchtbaren  Bodens  Oberhaupt  geliefert  wird.. 

Die  detaillirte  Betrachtung  aller  dieser  Verhältnisse  gehört  in  Sie 
X  calturchemie  (oder  Agronomie);  hier  aber  sollen  nur  einige  Bemerkungen 
Aber  die  von  den  Landwirthen  ^Humusboden''    genannte  Bodenart   beige- 
fflgt  werden. 

Der  Humusboden   enthält  neben  den  gewöhnlichen  unorganischen 
Bodenbestandtheilen  die  oben  angeführten  Humuskörper,  die,  soweit  sie 
nicht  indifferent  sind,    darin  an  Ammoniak  und  andere  Basen  gebunden 
auftreten,  von  allen  Bodenarten  am  reichlichsten,  und  sieht  daher  ge- 
wöhnlich dunkelbraun  bis  beinahe  schwarz  aus.  Zuweilen  ist  sein  Gehalt 
an  Humusmaterien   so   beträchtlich,   dass  er  bis  zu  20  oder  30^/o  beträgt 
(Sprengel).     Durch  Wasserauslaugung  verliert  er  gerade  seine  vrichtig- 
sten  Bestandtheile,  nämlich  die  Salze  der  Alkalien.     Je  mehr  die  Menge 
des  Humus  in  solchem  Boden  im  Verhältnisse  steht  zu  den  unorganischen, 
fdr  das  Pflanzeowachsthum  unentbehrlichsten  Salzen  und  Basen,  also  na- 
mentlich Alkalien  und  Kalk,   um  so  fruchtbarer  ist  derselbe,  namentlich 
wenn  gleichzeitig   die   geeigneten  physikalischen  Zustände   (so  gehöriger 
Feuchtigkeitsgrad,   mittlerer  Grad  der  Lockerung  u.  A.)   vorhanden  sind 
Humasböden,  denen   es  an  den  nöthigen  Mineralbestandtheilen  gebricht, 
sind  ^unfruchtbar;  sie  können   aber   wesentlich  verbessert  werden  durch 
Dftngung  mit  Asche,  Kalk    und  ähnlichen  Materialien.     Die 
bumosen  Böden  sind  meist  sehr  feucht,   namentlich  wenn  der  Untergrund 
die  Feuchtigkeit  schwer  durchsickern  lässt,  daher  auch  Pflanzen  iui  ihnen 
bei  kalten  Nächten  leicht  zu  Grunde  gehen.  Wegen  ihrer  Lockerheit  sind, 
sie  gewöhnlich  leicht  zu  bearbeiten.     Man  darf  sie  nicht  stark  mit  orga- 
nischen Sto£fen  düngen;  dagegen  nützt  ihnen  eine  Zufuhr  von  Sand,  Mer- 
gel, Asche,  Lehm  häufig  in  bedeutendem  Grade.     Man  unterscheidet  den 
milden  Humusboden,  in  welchem  die  Menge  von  nothwendigen  Mineral- 
bestandtheilen  zu    den  Humussubstanzen  in  gehörigem  Verhältniss  steht 
und  die  mechanische  Beschaffenheit  des  Bodens,  sowie  die  Natur  der  Hu- 
musmaterien für  den  Landbau  am  zuträglichsten  ist:  —  dann  den  kohlig- 
harzigen  oder  Haideboden,  der  durch  Verwesung  von  vielem  Haide- 
kraut  entstanden  und  oft  ganz  schwarz  ist,  aber  ohne  mineralische  Düngung 
oder  Brennen  nicht  zum  Bau  von  Kulturpflanzen  sich  eignet;  —  und  end- 


in verdünnter  Salzsäure 
unlöslich      .     .     .     . 
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Kieselerde       .     .     .  87,29  .....  86,25 

Eisenoxyd       ...     1,15  .,.     .  1,78 

Thonerde   ....     3,92  ....  3,39 

Kalk 0,63  ....  0 

Magnesia    ....    0,28  ....  0 

Kali 0,93  ....  0,55 

Natron  ......    0,33  ....  0,40. 
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ich  den  Moor-  oder  Torfboden,  auch  eauren  Humusbodap,  welcher 
haapteSchlich  Bin/ieD,  Riedgräser  und  Moose  ereengt,  flbrigens  nicht  durch 
freie  Säure  das  Gedeihen  der  Kulturpflanzen  hindert,  soodem  entweder 
durch  übergroBse  Feuchtigkeit,  oder  durch  Mangel  an  den  !iOthi|fen  Mine- 
ralbestandtheilen ;  durch  beide  Umstände  wird  der  Verwesung  der  Pflan- 
zenreste Widerstand  geleistet  oder  eine  ungünstige  Form  ertheilt ;  zugleich 
entbehren  dabei  die  Kulturpflanzen  zu  ihrem  Gedeihen  hochwichtiger  un- 
organischer Nahrungsmittel. 

Von  besonderem  Interesse  ist  wegen  seiner  Ansdehnang,  Fruchtbarkeit  nnd 
Zusammensetzung  der  humusreiche  Böden ,  welcher  sich  über  den  südlichen  und 
südwestlichen  Theil  des  europäischen  Russl  and  s  unter  dem  Namen  Schwarz- 
erde (Tscherno-sem)  erstreckt.  £r  ist  daselbst  in  solcher  Gleichförmigkeit  und 
Mächtigkeit  verbreitet,  dass  er  nicht  als  eine  specieUe  Localbildung,  sondern 
vielmehr  als  eine  durch  allgemeine  Einflüsse  entstandene  jüngste  Formation  der 
Erdoberfläche  augesehen  werden  inuss  (E.  Schmidt);  er  bildet  die  Qrindlage 
des  russischen  Reichthums  au  Bodenerzeugnisseu.  Sein  Humusgeb'alt  betrag  in 
4  Proben  zwischen  ö  und  12®/© >  8«iö  N-gehalt  0,4— 0,9**/o.  A^  nützlichen  Mi- 
neralbestandtheilen  ist  er  nicht  reicher  als  andere^  weit  weniger  fruchtbare 
Bodenarten,  wenigstens  nach  den  bis  jetzt  vorliegenden  Analyseuv.  Ehrenberg 
fand  in  demselben  neben  häufigen  Pflanzenresten  vorherrschend  geformte  hohle 
Pflanzenkieseltheile  (Phytolitharien)  und  Süsswasser-Infnsorien  (Poly- 
gaster)  nnd  glaubt ,  dass  der  Reichthnm  an  diesen  mikroskopischen  Pflanzen-  nnd 
Thiergebilden  wesentlich  zur  ungemeinen  Fruchtbarkeit  dieses  Bodens    beitrage. 

Die  in  Wasser  löslichen  Humuskörper  und  humussauren  Salze  können 
nach  der  Ansicht  von  vielen  Landv^rirthen  und  verschiedenen  Chemikern 
geradezu  in  die  Pflanzen  übergehen,  werden  aber  alsbald  dabei  zersetzt 
(umgebildet),  w^esshalb  sie  in  den  lebenden  Pflanzen  selbst  nicht  mehr 
als  solche  nachzuvireisen  sind.  Sie  nützen  so  erstens  dadurch,  dass  sie 
organischen  Stoff  zuführen,  dann  durch  ihren  steten  Ammoniak- 
gehalt und  namentlich  noch  durch  ihre  Neigung  mehr-basische 
Salze  zu  bilden,  so  dass  sie  als  Vehikel  für  verschiedene  Basen  gleich- 
zeitig dienen  können.  So  würde  in  einem  humussauren  Salze,  also  in 
einer  Form,  der  Pflanze  die  verschiedenartigste  Nahrung  zugeführt  wer- 
den, nämlich  C,  H,  N  und  unorganische  Basen. 

Liebig  bestreitet  diese  Ansicht,  indem  er  es  bezweifelt,  dass  über- 
haupt je  humusartige  Materien  von  den  Pflanzenwurzeln  aufgesaugt  und 
als  Nahrung  verwendet  werden  können.  Die  wichtigsten  Beweisgründe 
von  Liebig  gegen  die  erstgenannte  Humustheorie  sammt  den  ihnen 
entgegengehaltenen  Gegenbeweisen  sind  etwa  folgende: 

1.  Die  Aschenmenge  der  Pflanzen  sey  zu  gering,  als  dass  daraus,  selbst 
bei  der  Voraussetzung,  dass  alle  Basen  ihrer  Asche  nur  in  der  Form  von 
humussauren  Salzen  in  die  Pflanzen  eingeführt  worden  seyen,  der  Kohlen- 
stoffgehalt der  ganzen  Pflanze  sich  ableiten  liesse,   indem  dadurch  höch- 
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stens  Vto  desselben  eiklftrt  werden  kOnne.  Aber  es  wire  ja  mOglicb,  das» 
dieselben  Basen,  die  als  hnmossanre  Salze  in  die  Pflanzen  gela^|gt  |rlren^ 
in  diesen  die  Humassubstanz  zni  Umsetzung  abgeben,  dagegen  sie  selbst 
-wieder  uhter  irgend  einer  Form  im  absteigenden  Saft  zum  Boden  sorück- 
kehren  und  so  wiederholt  Humus  der  Pflanze  zuführen  konnten.  Obgleich 
nicht  zu  leugnen  ist,  dass  die  Pflanzen  sehr  viel  Kohlenstoff  aus  der  Koh- 
lensäure der  Luft  sich  aneignen,  könnte  doch  der  durch  die  Wurzel  zuge- 
leitete Humus  das  kräftige  Gedeihen  der  Pflanzen  sehr  fordern,  wenn 
er  auch  nicht  zu  ihrer  Existenz  unentbehrlich  ist 

Boussingaalt  hat  unlängst  durch  zahlreiche  Versuche  erwiesen,  dass  die 
im  Boden  Terweilende  Luft  in  einfacher  und  auffallender  Weise  ihre  Zu- 
sammensetzung  ändert.  Er  fand  nämlich  in  einem  seit  mehreren  Jahren  nicht 
mehr  gedüngten  Boden  den  CO'-gehalt  der  eingeschlossenen  Luft  22mal,  und 
in  einem  frisch  gedüngten  gar  24&mal  grösser  als  in  der  Atmosphäre.  Ein  sol- 
cher GO'-Beichthnm  der  die  Wurzeln  umspülenden  Luft  ist  sicher  für  die  Yefe- 
tation  Ton  Bedeutung. 

2.  Die  Regenmenge ,  die  innerhalb  einer  gewissen  Zeit  auf  eine  be- 
stimmte Erdfläche  falle,  sey  zu  gering,  um  die  so  schwer  lOslichen  bumus- 
sauren  Yerbifldungen  in  irgend  gehöriger  Menge  in  LOsuog  zu  bringen, 
und  sie  kOonen  doch  nur  im  gelösten  Zustande  in  die  Pflanze  überhaupt 
gelangen.  —  Aber  manche  Humusmaterien  sind,  wie  wir  oben  gesehen 
haben,  für  sich  schon  in  Wasser  löslich,  andere  wenigstens  in  verschie- 
denen Salzverbindungen. 

3.  Andere  Gründe:  es  gebe  keinen  Urhumus;  die  ersten  Pflanzen  seyen 
ohne  Humus  kräftig  gediehen,  da  ja  letzterer  eine  untergegangene  Pflan- 
zengeneration zu  seiner  Entstehung  voraussetzt.  —  Der  Humus  verUere 
durch  Austrocknen  und  durch  Gefrieren  seine  Löslichkeit.  —  Ein  gedüngter 
und  ungedüngter  Boden  könne  jährlich  ungefähr  gleich  viel  Kohlenstoff 
durch  seine  Vegetation  erzeugen,  ja  der  ungedüngte  Wiesen-  und  Wald- 
boden werde  trotz  des  Wegführens  von  Holz  und  Heu  jährlich  noch  hu- 
musreicher. —  Das  Wasser  unserer  Quellen  und  Brunnen  sey  klar  und 
farblos,  enthalte  also  keine  Humusmaterien;  auch  die  Stalaktiten  der  Kalk- 
höhlen seyen  ohne  Humussubstanzen  (?). 

Man  muss  im  gegenwärtigen  Augenblicke  entschieden  zugeben,  dass 
die  meisten  Pflanzen  ihren  gesammten  Kohlenstoffgehalt  aus  der  Atmo- 
sphäre ziehen  und  ohne  jede  organische  Nahrung  sich  entwickeln  und 
wachsen  können;  dagegen  spricht  die  landwirthschaftliche  Erfahrung  für 
den  hohen  Werth  des  Humus  zum  kräftigen  Gedeihen  der  Kulturge- 
wächse;  ausserdem  gibt  es  Pflanzen,  die  durchaus  auf  organische  Nahrung 
angewiesen  sind  (die  ächten  Schmarotzerpflanzen) :  ferner  leben  alle  Pflan- 
zen in  der  allerersten  Entwickelungszeit  von  organischer  Nahrung;  bei  der 
raschen  Entwickelung  gewisser  Pflanzentheile  werden  Stärkmehl  und  an- 
dere Ablagerungen   in   anderen  Pflanzentheilen  oft  schnell  au^elOst  und 


offenbar  zm  Ausbildung  des  neu  sich  entwickelnden  Organs  verwendet. 
Selbst  lösliche  Farbstoffe  und  Gifte  werden  von  den  Pflanzen  aufgenom- 
men, warum  sollten  es  die  humussauren  Materien  nicht  werden,  soweit  sie 
gelöst  sind?  Dass  man  sie  in  der  Pflanze  nicht  mehr  erkennt,  ist  eben 
ein  Beweis,  dass  sie  (im  Gegensatz  zu  den  Farbstoffen)  alsbald  von  den 
PAanzenzellen  zersetzt  und  verwendet  werden.  Endlich  sind  einige  Ver- 
suche mit  ktlnstlichen  Bodenarten  vorhanden,  nach  welchen  ein  Hamus- 
zusatz  sehr  günstig  sicherprobte  (Mulder,  Soubeiran,  Malaguti). 
Diess  sind  einige  der  wichtigsten  Gründe  für  die  alte  Humustheorie,  die 
in  einer  gewissen  Beschränkung  auch  neuester  Zeit  wieder  eine  sehr 
vielfache  Anerkennung  gefunden  hat 

Der   Dünger. 
Dünger  helssen  alle  die  Materialien,  welche  in  der  Landw^irthschaft 
dem  Boden  zugesetzt  werden,   um  dessen  Fruchtbarkeit  zu  erhalten,   zu 
steigern,  wiederherzustellen.    Solche  Zusätze  können  den  Kulturpflan- 
zen nach  drei  Hanptrücksichten  Nutzen  bringen: 

1.  Indem  sie  denselben  diejenigen  Nahrungsstoffe,  welche  zu  ih- 
rem vollen  Gedeihen  nöthig  sind,  und  welche  ein  Boden  aus  irgend  wel- 
chem Grunde  nicht  zu  liefern  vermag,  in  reichlicher  Menge  und  zweck- 
mässiger (zur  Aufsaugung  durch  die  Wurzel  geeigneter  und  nicht  concen- 
trirter)  Form   direct   zuführen. 

2.  Indem  sie  in  Folge  von  mechanischer  oder  auch  chemischer  Action 
die  Bodengemengtheile  selbst  umwandeln,  deren  Verwitterung 
erleichtern ,  die  Aufschliessung  und  Löslichmachung  der  wichtigsten  unter 
ihnen  einleiten,  und  so  indirect  (aus  den  Bodenbestandtheilen  selbst)  neue 
Nahrungsquellen  für  die  Pflanzen  erschliessen. 

3.  Indem  sie  den  Boden  physikalisch  umändern,  seine  Konsistenz^ 
wasser-anziehende  und  -haltende  Kraft  etc.  in  gewünschter  Weise  modificiren. 

Diese  drei  Richtungen,  in  welche  die  Theorie  die  wichtigsten  aus  dem 
Düngen  zu  ziehenden  Vortheile  zerlegen  kann ,  treffen  wir  in  der  Wirk- 
lichkeit wohl  nie  vereinzelt,  sondern  in  steter  Verbindung  sich  gel- 
tend machen,  wobei  nur  insofern  allerdings  wichtige  Unterschiede  bemerk- 
lich werden,  als  die  eine  oder  andere  dieser  verschiedenen  Seiten  ihrer 
Thätigkeit  mehr  in  den  Vordergrund  tritt. 

Es  unterliegt  heut  zu  Tage,  seitdem  man  sich  von  der  ausserordent- 
lichen Wichtigkeit  der  Mineralbestandtheile  für  das  pflanzliche  Le- 
ben allgemein  überzeugt  hat,  keinem  Zweifel  mehr,  dass  dieselben  Ma- 
terien auch  in  der  Dünger  Wirkung  eine  bedeutende  Rolle  spielen;  ohnedies* 
sind  viele  anerkannt  wirksame  Dünger  durchaus  unorganischer  Natur. 
Dagegen  besteht,  wie  schon  oben  angedeutet  wurde,  immer  noch  ein  Au»- 
einandergehen  der  Ansichten  über  die  Wirkungsweise  und  Bedeutsamkeit 
der  organischen  Materien  in  den  Dflngstoffen.     Wähteud  ^^m^V^  ^^ 
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Einen  auch  diese  Stoife  als  solche  oder  mehr  noch  in  ihrer  Umwandlung 
ai  HnmoskOrpem  als  hochwichtige  Pflanzennihrstoffe  proklamiren ,  lassen 
andere  sie  an  sich  nur  physikalische  Einfltese  auf  den  Boden  anstiben. 
vnd  erklären  ihre  unschätzbare  Wirkung  auf  den  Bodenertrag  nur  durch 
ihre  letzte  Umwandlung  und  Vernichtung,  in  so  fem  ihr  N  zu  AmmonialL 
ihr  C  zu  CO*  wird,  und  die  den  Pflanzen-  und  Thiertheilen  nie  fehlenden 
Hineralbestandtheüe  eben  damit  den  Pflanzen  zu  gut  kommen.  So  liel 
steht  jedenfalls  sidier ,  dass  diejenigen  omanischen  Abflflle ,  welche  die 
Erfahrung  als  die  ausgezeichnetsten  Mnger  anerkennt,  ausgezeichnet  sind 
durch  einen  hohen  N-gehalt,  sowie  durch  einen  damit  ziemlich  parallel 
gehenden  Reichthom  an  den  werthvollsten  unorganischen  Pflanzenstoflen 
(Phosphorsäure,  Alkalien  u.  s.  w.). 

Obenan  unter  den  Dflngerarten  stehen  nach  tausendjähriger  Erfahrung 
die  flflssigen  und  festen  Excremente  des  Menschen  und  der  Thiere 
(hierher  auch  der  Guano ,  von  dem  später  die  Rede  seyn  wird);  an  sie 
schliesst  sich  natiirgemäss  die  ganze  Reibe  tbierischer  Abfälle  (wie 
Knochen  s.  S.  161,  Blut,  Häute,  Fleisch  gefollener  Thiere  etc.)  an,  so  weit 
dieselben  keine  sonstige  vortheilhaftere  Verwendung  zulassen.  Die  Excre- 
mente enthalten  die  Mineralbestaudtheile  (Asche)  der  Nahrung,  und  was 
im  Endresultat  auf  dasselbe  hinauskommt,  der  thierischen  Gewebe  und 
Flfissigkeiten ;  daneben  sind  ihnen  leicht  entmisclibare  oder  halbzersetzte 
organische  Materien  beigemengt,  welche  namentlich  als  reichliche  Animo- 
niakquellen  von  hoher  Bedeutung  für  die  kräftige  Pflanzenernährung  sind. 
In  den  Fäkalmaterien  finden  sich  mehr  die  unlöslichen,  in  dem  Harn  die 
Idslichen  AschenbestandtbeUe  des  Organismus  oder  seiner  Alimente  auf- 
gehäuft; im  Allgemeinen  ist  desshalb,  und  wegen  seines  ungleich  höheren 
N-gehaltes,  der  Harn  ein  ungleich  schätzbareres  Düngungsmittel  als  die 
Fäkalsnbstanzen. 

Die  Excremente  eines  Thieres  gewähren  derjenigen  Pflanzenart  •  die 
zweckmässigste  Nahrung,  welche  eben  dieses  Thier  ernährt  hatte;  von  je 
mehreren  Pflanzenspecies  ein  Thicr  lebt,  um  so  mehreren  werden  seine 
Excrete  die  geeignetste  Nahrungszufuhr  darbieten  können,  indem  auf  diese 
Art  der  Kreislauf  der  Mincralstoffe  (und  des  N)  vom  Boden  durch 
die  Pflanze  in  das  Thier,  und  von  diesem  durch  den  Boden  in  die  Pflanze 
sich  materiell  gesichert  findet. 

Wo  es  an  thierischem  Dünger  fehlt  oder  derselbe  sehr  kostbar  ist, 
kann  er  theilweise  ersetzt  werden  durch  die  Anwendung  von  Pflanzen- 
abfällen, welche  ohnediess  zum  Sammeln  und  Aufbewahren  der  Excre- 
mente (als  Streu  etc.)  schon  durch  die  gewöhnlichste  Praxis  damit  gemengt 
werden;  dann  durch  die  Gründüngung  (Unterackern  von  grtlßen  Pflän- 
zenarten,  z.B.  Lupinen,  Klee),  durch  reine  Mineralstoffe  (wie  die  schon 
Römern  bekannte  Aschendüngung).     Je  mehr  diese  Surrogate   des 
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thierischen  Dün^rs  iflckdchüich  ibrer  MineralstofTe  tind  etwa  noch  ihre» 
N-gehaltes  (bei  den  Pflanzenabfällen)  dem  ersteren  ähnlich  zasammenge-» 
setzt  sind^  je  reicher  sie  namentlich  an  Alkali  und  PO^  sind,  um  so  grösser 
ist  im  Allgemeinen  ihre  Wirkung  und  ihr  Werth. 

An  einen  eigentlichen  Uniirersaldttuger  ist  nach  dem  Vorherge- 
henden nicht  zu  denken ;  am  nächsten  wird  ihm  offenbar  derjenige  thie- 
rische  Dünger  kommen,  der  aus  den  verschiedenartigsten  thierischen  Nah- 
Tangsmitteln  seinen  Ursprung  genommen  hat  (also  besonders  die  Excre- 
mente  bei  gemischter  Nahrung).  Die  neuen  Vorschläge  zur  Darstellung 
künstlicher  Düngerarten  halten  sich  »hauptsächlich  an  die  Zusammen- 
setzung der  Asche  derjenigen  Pflanzenart,  für  welche  sie  gerade  angewen*- 
det  werden  sollen.  Ihre  Ergebnisse  sind  bis  jetzt  nicht  befriedigend,  ihre 
Grundlage  aber  erschein!  (mit  den  nöthigen  ßflcksichten  auf  die  physikali- 
schen und  chemischen  Bodenverhältnisse  etc.)  so  rationell,  dass  mit  dem 
Misslingen  einiger  Versuche  diese  ganz  neu  angeregte  hochwichtige  Sache 
nicht  als  abgemacht  oder  widerlegt  angesehen  werden  darf. 

Ohne  uns  weitläufiger  in  diese  Auseinandersetzung  einzulassen,  wollen 
\(ir  zum  Beschlüsse  nur  einige  Bemerkungen  beifügen  über  die  Methoden 
zum  Aufbewahren  gewisser  thierischer  Düngerarten,  um  so  mehr 
als  dieselbe  besonders  in  grossen  Städten  und  bei  dichter  Bevölkerung 
die  Landwirthschaft  wie  die  öffentliche  Gesundheitspflege 
gleich  sehr  interessiren. 

Die  grossen  Massen  von  Excrementen  und  thierischen  Abfällen  aller 
Art,  welche  sich  in  grossen  Städten  ansammeln,  wurden  und  sind  noch 
jetzt  zum  Theil  geradezu  verloren  gegeben,  indem  man  sie  z.  6.  in  vor^ 
überfliessende  Ströme  warf,  oder  gar  an  gewissen  Orten  sich  ohne  weitere 
Verwendung  anhäufen  liess,  wodurch  oft  (wie  z.  B.  bei  ganz  grossen 
Schindangern  oder  Kloaken)  die  Luft  weithin  verpestet  wurde.  Diesem 
Verschleudern  der  für  den  Ackerbau  wichtigsten  Materialien,  und  diesen 
gesundheits-schädlichen  Infectionen  ganzer  Gegenden  kann  nun  gleichzeitig 
und  mit  Vortheil  abgeholfen  werden  durch  Austrocknen  der  genannten 
Stoffe,  durch  ihre  Vermischung  mit  Kohle,  mit  verkohlter  Pflanzenerde 
(noir  animalise)j  mit  Gyps  und  ähnlichen  Stoffen.  Es  werden  dadurch 
trockene,  leicht  transportable,  nicht  mehr  riechende  Mischungen  gewonnen, 
welche  unter  verschiedenen  Namen  (Poudrette,  Urate  etc.)  in  den  Han- 
del kommen  und  bei  zweckmässiger  Zubereitung  die  trefflichsten  Düng* 
materialien  darstellen. 

XTTT,  Familie:  die  Extraotivstoffe. 

Die  Materien  dieser  Familie,  die  sowohl  im  Pflanzen-  als  Thierreich 
sehr  verbreitet,  ja  vielleicht  ganz  allgemein  vorkommen,  sind  von  allen 
chemischen  Körpern  bis  jetzt  jeder  genauen  Forschung  am  ^«fA<^\x:i^  "c^^ 
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gliglich  gewesen.  Bei  der  ausserordentlichen  Schwierigkeit,  sie  völlig  rein 
u«d  völlig  nnverSndert  darzustellen,  darf  es  Niemand  Wunder  nehmen, 
dass  sowohl  ihre  Zusammensetzung  als  ihre  Beziehung  zu.  anderen  Sub- 
stanzen noch  so  gut  als  gar  nicht  ermittelt  ist  und  daher  noch  eine  volV 
ständige  Unsicherheit  sowohl  Aber  den  Begriff  als  die  Stellung 
dieser  Familie  herrschen  muss.  Am  nftchsten  stehen  sie  vielleicht  noch 
den  humusartigen  Stoffen,  wenigstens  gehen  sie  äusserst  leicht  in  analoge 
K(^er  über.  Je  mehr  man  die  von  älteren  Chemikern  beschriebenen  Ex- 
tractivstoffe  erforscht,  um  so  allgemeiner  zeigt  sich,  dass  dieselben  Gemenge 
von  oft  sehr  mannigfaltigen  Stoffen  darstellien ,  so  dass  es  fast  unmöglich 
wird  zu  bestimmen,  ob  es  verschiedene  oder  nur  Einen  allgemeinen 
Extractivstoff  gibt.  Da  man  herkömmlich  verschiedene  derartige  Materien 
unterscheidet,  so  wird  es  hier  auch  geschehen,  ohne  dass  damit  dieser  An- 
sicht irgend  ein  Vorzug  eingeräumt  werden  soll. 

Die  Extractivstoffe  finden  sich  in  den  pflanzlichen  und  thierischen 
Säften  als  farblose  Materien  in  wässeriger  Lösung;  offenbar  sind 
sie  durch  den  Stoffwechsel  der  Organismen  erzeugt,  ihre  Rolle  in  denselben 
ist  aber  noch  völlig  unbekannt,  Sie  sind  äusserst  leicht  veränder- 
liche Substanzen,  welche  schon  beim  Abdampfen  ihrer  Lösung  an  der 
Luft  sich  gelb  bis  braun  färben,  wobei  wie  es  scheint  immer  Sauer- 
stoff au%enonmien  Und  Kohlensäure  ausgehaucht  wird.  Nicht  selten  ver- 
lieren sie  bei  dem  Abdampfen  wenigstens  theil weise  ihre  Löslichkeit;  die 
nachher  beim  Behandeln  mit  Wasser  ungelöst  zurttckbleibende  Masse  wird 
Extractabsatz,  Äpothemay  oder  oxydirter  Extractivstoff  genannt  und 
ist  offenbar  ein  Humuskörper.  Sie  sind  alle  nicht  flüchtig,  im  un- 
veränderten Zustand  in  Wasser  und  meist  auch  in  Weingeist  leicht 
löslich  (daher  ihr  Name,  Stoffe  die  sehr  leicht  durch  die  genannten  Flüssig- 
keiten ausgezogen  werden),  nie  krystallisirbar,  beinahe  oder  ganz 
unlöslich  in  absolutem  Alkohol,  Aether  und  in  Oelen.  Es  ist 
nicht  einmal  entschieden ,  ob  sie  ternär ,  oder,  wenigstens  bei  den  Thieren, 
nicht  auch  quaternär  (N-haltig)  zusammengesetzt  sind ;  denn  es  ist  bis  jetzt 
nicht  möglich  gewesen,  alle  Beimengungen  aus  ihnen  mit  Sicherheit  zu 
entfernen.  Vielleicht  sind  sie  ein  und  derselbe  Stoff,  der  sehr  viele  Ver- 
änderungen untergehen  kann;  vielleicht  rührt  ihr  oft  sehr  verschiedenes 
Verhalten  zu  Reagentien,  z.  B.  zu  den  Salzen  schwerer  Metall oxyde ,  eben 
von  solchen  Umänderungen  oder  aber  von  fremden  Beimischungen  her. 
Durch  Thierkohle  werden  sie  aus  ihren  Lösungen  entfernt,  daher  der  erste- 
ren  häufige  Anwendung  zum  Entfärben  von  Flüssigkeiten. 

Man  hat  einen  süssen,  bitteren,  kratzenden,  herben  u.  a.  Extractivstoff 
unterschieden:  aber  es  ist  höchst  wahrscheinlich,  dass  diese  Geschmack- 
veischiedenheiten  wieder  nur  von  Beimengungen,  z.  B.  von  Zucker,  Gerb- 
atoff, Alkaloiden  herrühren.    Die  meisten  Unterraehungen  über  die  Extrac- 
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tivstoffe  (besonders  der  Thiere)  sind  von  Berzelius  und  Simon  ange* 
stellt  worden;  sie  waren  ab^  alle  bloss  qualitativer  Art  und  macbten  nns 
zwar  mit  vielen  Reactionen,  aber  darehaas  nur  unvollständig  mit  der  eigent- 
lichen Natur  dieser  Substanzen  bekannt.  Durch  .  die  grosse  Unkenntniss 
Qber  dieselben  ist  eine  der  wesentlichsten  Lücken  in  der  Lehre  von  der 
Ernährjing  und  dem  Verbrauch  im  pflanzlichen  wie  thierischen  Stoffwechsel 
gegeben. 

Wir  stehen  ganz  davon  ab,  hier  eine  Einzelbeschreibung  der  Extrac- 
tivstoffe  auch  nur  versuchen  zu  wollen,  und  fflgen  dagegen  einige  Bemer- 
kungen über  die  für  den  Arzt  und  Pharmaceuten  so  wichtigen  offi  ein  ei- 
len Extracte  bei. 

Diese  Extracte  (Id  keiner  Weise  mit  den  Extractivstoffen  zu  verwech- 
seln ^  obgleich  diese  immer  auch  in  ersteren  sich  vorfinden,  und  durch  ihre 
Umändernng  eben  die  dunkele  Farbe  der  ersteren  hervorrufen)  sind  pharmacen-, 
tische  Präparate,  welche  in  concentrirter,  aber  möglichst  unveränderter 
Form  die  wirksamen  Bestandtheile  gewisser  Arzneipflanzen  enthalten  sollen. 
Ihre  ganze  Wirksamkeit  hängt  also  von  der  zweckmässigen  Bereitung  und  von 
der  Art  der  Aufbewahrang  ab. 

Die  Ausziehung  der  wirksamen  Bestandtheile  geschieht  in  den  meisten  Fällen 
mit  Wasser,  in  anderen  mit  Alkohol,  selten  mit  Aether:  natürlich  richtet  sich 
die  Wahl  des  Ausziehungsmittels  nach  den  Löslichkeitsverhältuissen  der  wirk- 
samen Pflanzenbestaudtheile.  Aus  manchen  saftreichen  Pflanzen«  kann  durch 
blosses  Auspressen  ein  solcher  Auszug  gewonnen  werden.  Bei  dem  Auspressen, 
Ausziehen ,  Digeriren  sind  kupferne  Gefässe  zu  vermeiden ,  da  viele  Pflanzensäfte 
saure  Salze  enthalten ,  oder  oft  an  der  Luft  zur  Säurebildung  geneigt  sind. 

Der  wässerige  Auszug  enthält  natürlich  immer  auch  Proteinstoffe,  die  vor 
Allem  durch  Aufkochen  geronnen  und  möglichst  vollständig  abgeschieden  werden 
müssen,  da  sie  sonst  die  Haltbarkeit  des  Extractes  wesentlich  beeinträchtigen. 

Der  Auszug  wird  nach  diesem  eingedunstet;  nur  bei  sehr  grossen  Wasser- 
meugen  darf  die  Verdunstung  Anfangs  auf  freiem  Feuer  statt  finden;  bald  aber 
muss  sie  (in  allen  Fällen)  auf  diam  Wasserbad  geschehen,  um  jedes  Anbrennen 
der  immer  dicker  und  dunkler  werdenden  Masse  zu  verhüten.  Sehr  zweckmässig 
ist  ein  Abdampfen  im  luftverdünnten  Raum.  Der  Grad  der  Trocknung  ist  bei 
den  verschiedenen  Extracteu  ein  verschiedener.  Die  Aufbewahrung  geschieht  in 
Steinzeug  oder  Porcellan. 

Ein  neuerer  Vorschlag  zur  Gewinnung  sehr  wirksamer  Extracte  aus  narco- 
tischen  Pflanzen  ist  folgender :  die  zerkleinerten  Pflanzentheile  werden  mit  Wasser 
macerirt  und  ausgepresst;  der  Auszug  wird  vorsichtig  aufgekocht,  durch  Lein- 
wand filtrirt,  und  das  Filtrat  im  Wasserbad  zur  Syrupsdicke  abgedampft;  aus 
dieser  Masse  werdeu  dann  mit  Weingeist  die  arzneilich  wichtigen  Stoffe  aufge- 
löst ,  und  durch  dessen  Verdunsten  in  grosster  Wirksamkeit  gewonnen.  So  wird 
ans  Digitalis f  Belladonna,  Conium,  Aconitum  u.  A.  ein  sehr  kräftiges  und  halt- 
bares Extract  bereitet. 

Ein  gutes  Extract  muss  den  Geruch  und  Geschmack  der  Pflanze,  aus  wel- 
cher es  gewonnen  wurde,  noch  in  möglichstem  Grade   darbieten;    es  darf  nicht 
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bMAxlieh  oder  ttnlig  rieeheo  oder  scbmeeken;  et  soll  sieb  in  dem  Ldsirngsmitte), 
durch  welohes  es  aus  derPflanse  gewonnen  vnrde,  wieder  ganz  oder  wenigsten» 
zum  grossten  Thaile  aoflosen,  and  darf  sclilieaslieh  keine  »etaUiseben  £iniB«n- 
gnngen  enthalten.  Yen  Interesse  ist  die  Salpeterbildung,  die  in  vielen 
Extraeten  bei  längerer.  Aufbewahrung  sehon  beobachtet  wurde;  wahrscheinlich 
entsteht  hierbei  in  der  Masse  durch  eine  Art  Fäolniss  zuerst  Ammoniak,  wel- 
ches  ja  überhaupt  das  Grundmaterial  zu  derartiger  Erzeugung  von  Salpetersäure 
zu  liefern  scheint 

XIV.  Familie:  die  Oeilistofre  und  Hure  unmittelbaren 

Zenetzungsprödukte. 

Die  Gerbstoffk  örper  (auch  Tanninstoffe  genannt)  sind  darchau» 
ternäre,  aus  C,  H  und  0  bestehende  Substanzen,  welche  einen  herben» 
adstringirenden  Geschmack  und  keinen  Geruch  besitzen,  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  fest,  aber  unkrystallisirbar  (Ausnahme:  Moringerb- 
säure)  sind.  Sie  verhalten^sich  alle  in  der  Art  schwacher  SSuren,  und 
liefern  mit  den  meisten  schweren  Metalloxyden  unlösliche  und 
mannigfach  gefärbte  Verbindungen.  Mit  thierischer  Haut,  mit  Leim  und 
mit  ProteTnstoffen  gehen  sie  ebenfalls  unlösliche  Verbindungen  ein,  in 
welchen  eben  durch  den  Gerbstoff  die  grosse  Neigung  Jener  thierischen 
Materien  zur  Fäulniss  völlig  aufgehoben  ist.  Von  ihrer  Verbin- 
dung mit  thierischer  Haut  (Gerberei)  haben  sie  ihren  Namen  erhalten.  — 
Auch  die  meisten  Alkaloide  werden  von  ihnen  niedergeschlagen. 

In  Wasser,  zum  Theil  auch  in  Aether  und  Alkohol,  sind  sie  auflös- 
lich. Durch  Erhitzen  können  sie  nicht  unzersetzt  verflach tigt  werden,  son- 
dern liefern  dabei  besondere  Brenzsäuren.  Ausserdem  zerfallen  sie  durch 
Feuchtigkeit  und  Luft,  besonders  bei  Mitwirkung  von  Fermenten,  dann 
durch  Säuren  oder  Alkalien  in  verschiedene  einfachere  Säuren,  daher 
sie  schon  Berzelius  sämmtlich  fttr  gepaarte  Säuren  erklärt.  DerPaar- 
ling  ist  wohl  meist  ein  Kohlenhydrat,  oder  ein  demselben  nahestehen- 
der Stoff.  Für  jede  Art  von  Gerbstoff  ist  eine  bestimmte,  einfacher  zusam- 
mengesetzte Säure  charakteristisch. 

Wahrscheinlich  bilden  sie  eine  sehr  zahlreiche  Familie,  welche  aber 
nur  in  wenigen  ihrer  Glieder  genauer  studirt  ist.  Die  neuesten  Forschungen 
haben  wahrscheinlich  gemacht,  dass  sie  allgemein  eine  complicirte  Formel 
besitzen  und  zu  Säuren  mit  14  At.  G,  die  vielleicht  ala  verschiedene  Oxy- 
dationsstufen desselben  Radikals  anzusehen  sind,  in  nächster  Be- 
ziehung stehen.  Manche  betrachten  sie  alle  als  Säuren  mit  14  oder  18  At. 
C  oder  einem  Vielfachen  davon.  Uebrigens  sind  die  Formeln  der  Gerb- 
stoffkörper, sowie  der  aus  ihnen  entstehenden  Säuren  noch  nicht  ganz 
sicher  festgestellt,  wie  aus  der  Einzelbeschreibung  mannigfach  hervor- 
gehen wird.    Laurent  nimmt  unter  ihnen  mehrere  fiomologieen  an. 
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8ie  gehören  tiusdilietByGb  den  Pflansenreich  ao  und  aiod  mil  Sicher- 
heit Boeh  nieht  um  anderen  organisehei^  Stoffen  kflnttllch  dargeatdh  wor- 
den (der  sögenÄnnte  kflntfliche  Gerbstoff  tragt  mit  Unrecht  seinen  Nameii)! 
Auf  die  Thiere' wirken  sie  durch  Ihre  zusammeii ziehen  den,  trock- 
nenden Eigenschaften ,  welche  sie  auf  die  Gewebe  austlben,  und  wodurcti 
sie  namejitlich  die  Absondmingen  beschriüiken  oder  unterdrtlcken.  Inner- 
lieh  gegeben  gehen  sie,  wenigstens  theilweise,  unter  der  Form  der.ihnenL 
entsprechenden  einfacheren  Säuren  in  den  Harn  über.  —  In  den  Pflanzen 
sind  sie  weit  verbreitet ,  z.  6.  in  dien  Rinden  fast  aller  unserer  Bäume, 
häu%  auch  in  den  Blättern ,  zuweilen  im  Holz ,  in  den  Frflchten  und  in 
den  krankhaften  Pflanzenauswüchsen ;  wahrscheinlich  sind  sie  auf  die  Zell-; 
wand  aufgelagert,  und  nach  Einigen  entstehen  sie  durch  die  beginnend^ 
Zersetzung  der  Cellnlose ;  doch  ist  hierflber,  wie  namentlich  auch  über  ihre 
pflanzenphysiologtache  Bedeutung,  eine  gründliche  Aufklärung  erst  von  der 
Zukunft  zu  erwarten.  —  Payen  hat  die  Bemerkung  gemacht,  dass  Gerb-, 
Stofflosungen,  mit  denen  nian  Pflanzen  begiesst,  in  die  Zellen  der  jüngsten 
Würzelchen  eindringen,  und  mit  deren  Protein  braun  gefärbte  Verbindungen 
eingehen  kOnnen. 

Früher  theilte  man  alle  GerbstoffkOrper  je  nach  der  Farbe  ihrer  Eisen- 
oxydsalze  in  zwei  grosse  Gruppen:  a)  in  solche,  die  Eisenoxyd salz.e 
schwarz- blau  fiUlen:  dahin  gehOrt  4er  Gerbstoff  in  allen  Theilen  von 
Qstkcrcm  (Blätter,  Rinde,  Früchte,  Galläpfel),  in  den  Rinden  der  Weidenr 
Kastanien,  Budien,  Birken,  Ahombäume ;  in  den  Wurzeln  der  BhabarbWr 
des  Polygonum  bistcria^  von  Crewn;  in  den  Blättern  der  Bärentraube;  i» 
den  Granatschaalen  etc.;  b)  in  die  Eisen  grün  oder  braungrün  fäl- 
lende: dazu  sind  die  Gerbstoffarten  aus  Gatechu,  Kino,  Ratanhia,  vielen 
Chinarinden,  Erlen,  Tannen  und  Zlmmt  zu  rechnen.  Aber  diese  verschie-' 
dene  Färbung  des  Eisenoxydniederschlags  ist  aus  mehreren  Ursachen  zur 
Unterscheidung  wenig  tauglich;  schon  desshalb,  weil  zuweilen  blau  und 
grün  fällende  Gerbstoffe  neben  einander  auftreten,  und  weil  geringe  Mengen 
von  Säure,  Alkali  und  andere  Einflüsse  diese  Färbungen  mannigfach  mo- 
dificiren  kOnüen. 

Einen  viel  besseren  Anbaltspnnkt  zu  der  Bezeichnung  der 
einzelnen  Gerbstoffarten  bieten  die  speciellen,  aus  ihnen  hervorgehenden 
Säuren  dar,  welche  zu  den  ursprünglichen  Gerbstoffen  vielleicht  immer 
im  Verhältniss  der  Polymerie  stehen.  Gerbstoffe,  welche  dieselbe  Säure 
unter  dem  Einfluss  von  Gährung  oder  gewöhnlichen  chemischen  Agentien 
oder  von  Wärme  lief^,  dürfen  als  zusammengehörig  betrachtet  werden. 
Leider  ist  dieser  wissensdiafttiche  Gesichtspunkt  zu  ihrer  Abtheilung  kautt* 
in  den  letzten  Jahren,  besonders  durch  Stenhouse,  bekannt  worden, 
und  jetzt  daher  in  vollständiger  Welse  bei  dieser  Familie  noeh  nicht  lä- 
Anwendung  zu  bringen. 
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Die  technische  Verwendang  der  Qeibstoffe  wird  am  Ende  dieser  Familie 
entwickelt  werden ;  hier  soll  nur  bemerkt  weiden ,  dass  man  sick  h&nllg  der 
Oerbsänren  bedient,  um  Protei'nkörper  aus  zur  Gährung  geneigten  Flüssigkeiten 
(Znckerlosungen,  Weinen  etc.)  zu  entfernen.  Manche  Qerbslure  oder  deren 
Ableitungen  stehen  in  der  nächsten  Beziehung  zu  den  pflanzlichen  Pigmenten, 
ja  mehrere  der  letzteren  könnten  mit  vollem  Recht  in  die  Familie  der  Gerbstoffe 
eingereiht  werden.  Einige  scheinen  in  gewissen  Thierorganismen  zu  Pigmenten 
zu  werden,  so  in  manchen  Insekten  (s.  Gelbholz  und  Cochenille). 

1.  Eichengerbstoff,  Gallusgerbsäure,  gewöhnliches  Tannin. 

Nach  Mulder  besteht  dieser  Gerbstoff  aus  0*«H*0*«+2H0,  und  ist  poly- 
mer  mit  der  Gallussäure.  Von  Anderen  wird  ihm  die  einfachere  Formel  G^'H'O^' 
(bei  100®  getrocknet)  gegeben,  woraus  durch  Basen  3  At.  Wasser  ausgetrieben 
werden  konnten. 

Die  neue  auf  Grand  seiner  Spaltung  in  Zucker  und  Gallussäure  aufge- 
stellte Formel  desselben  werden  wir  unten  anführen.  Er  findet  sich  in  den  Gall- 
äpfeln (8.  später)  und  in  allen  Theilen  von  Quercus  infectoria^  im  Sumach, 
Khu8  coriaria,  und  nach  Rochleder  auch  im  grünen  Thee. 

Dagegen  enthalten  unsere  Eichen  (z.  B.  Quercus  rohvr)  und  die  auf 
ihren  Blättern  entstehenden  Galläpfel  eine  andere  Gerbsäure,  die  aeidum 
quercitannicum  genannt  worden  ist,  und  nach  Stenhouse  keine  Gallus- 
säure liefert. 

Man  gewinnt  die  Gallusgerbsäure  am  reinsten  durch  Ausziehen  mit  Aether 
in  dem  sogenannten  Verdrängungs-  (oder  Deplacirungs-)  Apparat  (P^louze). 
Dieser  besteht  aus  einem  gläsernen,  langgezogenen  Trichter,  dessen  Rohre  in  den 
Hals  einer  Flasche  eingeschliffen  ist.  Der  Trichter  selbst  ist  an  seiner  oberen 
Oeffnung  mit  einem  Kork  verschliessbar ;  die  Spitze  seiner  langen  Röhre  verstopft 
man  locker  mit  Baumwolle,  füllt  dann  den  Trichter  etwas  mehr  als  zur  Hälfte 
mit  feinem  Galläpfelpulver;  übergiesst  dieses  mit  wasserhaltigem  Aether,  und 
verschliesst  es  mit  dem  Stöpsel.  Zuweilen  wird  dieser  und  auch  der  Trichter 
selbst  aus  der  untenstehenden  Flasche  etwas  gelüftet.  Ni^ch  etwa  24  Stunden 
finden  sich  auf  dem  Boden  der  Flasche  zwei  Schichten^  von  denen  die  untere 
fast  syrupdicke  eine  Auflösung  von  Gerbstoff  in  Aether  und  Wasser  ist ,  wäh- 
rend der  stärkere  Aether,  der  nur  sehr  wenig  Gerbstoff  gelöst  enthält,  obenauf 
schwimmt.  Die  untere  Schichte  wird  an  der  Luft  oder  am  besten  unter  der 
Luftpumpe  verdunstet,  und  stellt  dann  eine  glänzende,  amorphe,  poröse  Masse 
dar,  welche  schwachgelblich  ist  und  kaum  1  Proceut  fremder  Stoffe  enthält; 
durch  nochmaliges  Lösen  in  wasserhaltigem  Aether  kann  sie  vollständig  gereinigt 
werden. 

Die  so  erhaltene  reine  Gallusgerbsäure  ist  nur  gelblich  gefärbt,  schmeckt 
rein  zusammenziehend,  färbt  Lackmus  stark  roth,  und  wird  an  der  Luft 
nicht  feucht;  sie  löst  sich  leicht  in  Wasser,  dagegen  nicht,  wenn  dasselbe 
viel  Alkalisalz  enthält,  lo  Alkohol  und  Aether  ist  sie  ebenfalls  löslich, 
aber  nicht  in  fetten  oder  ätherischen  Oelen.  Sie  ist  ausgezeichnet  durch 
die  Leichtigkeit,  mit  welcher  sie  bei  sehr  verschiedenartigen  Einwirkungen 
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zu  GallussXare  wird.  So  verändert  sich  ihre  wftsserige  Lösung  schon  beim 
blossen  längeren  Stehen  an  der  Lnft,  indem  sie  darch  ein  Sediment  von 
Gallussäure  sich  trübt.  Sie  ist  nach  Strecker  als  ein  mit  Gallussäure 
gepaartes  Kohlenhydrat  anzusehen,  und  lezteres  ist  wahrscheinlich 
Zucker.  Durch  Kochen  mit  Mineralsäuren  (verdünnte  SO'  oder  CIH) 
wird  sie  schnell  in  Gallussäure  —  übergeführt;  fällt  man  dann  die  Lösung 
mit  GOTbO,  und  nachher  mit  APbO  und  reinigt  mit  SH,  so  erhält  man 
beim  Abdampfen  gährungsfähigen  Zucker.  Hieraus  erklärt  sich ,  warum 
beim  vorsichtigsten  Erhitzen  der  Gerbsäure  immer  ein  kohlenhaltiger  Rück- 
stand bleibt,  während  nach  den  bisherigen  Formeln  nur  CO*  und  Pyro- 
gallussäure  entstehen  sollten ;  ebenso  die  Bildung  humusartiger  Stoffe  durch 
Einwirkung  starker  Säuren  oder  beim  Verwesen  der  Gerbsäure.  Die  For- 
mel der  Gallusgerbsäure  wird  hienach  zu  C*®H**0**,  und  ihre  Spaltung 
eüklärt  sich  aus  Nachstehendem: 

C«H*«0*«  +  10  HO  =  2  Gäii  (2  C"H«0i2)  +  C«H^«0«. 

Mit  Kalilösung  der  Luft  ausgesetzt  erzeugt  sie  Rothgerbsäure.  Bei 
der  trockenen  Destillation  bei  250®  liefert  sie  neben  CO*  und  HO:  Brenz- 
gallussäure,  die  sublimirt,  und  einen  schwarzen  Rückstand,  sog.  Gallhumin- 
säure.  Durch  Hefe  geht  sie  unter  Weingeistbildung  in  Gallussäure  über. 
Beim  Behandeln  mit  NO^  liefert  sie  Zuckersäure  und  Kleesäure. 

Ihre  neutralen  Salze  mit  Erden  und  schweren  Metalloxyden  sind  un- 
löslich, die  sauren  zum  Theil  löslich.  Die  Lösungen  ihrer  Alkalisalze 
zersetzen  sich  bei  längerem  Stehen  an  der  Luft.  Von  vielen  Mineralsäu- 
ren wird  sie  aus  ihren  Lösungen  gefällt.  Eisenoxydsalze  färbt  sie  wie  die 
Gallussäure  schwarzblau  (Tinte),  unterscheidet  sich  aber  von  letzterer  we- 
sentlich dadurch,  dass  sie  den  thierischen  Leim  fällt.  Reine  Eisenoxydul- 
salze werden  durch  Gallusgerbsäure  nicht,  bei  sehr  grosser  Concentration 
aber  weiss  geföllt.  Das  sogenannte  Tanninblci  ist  gerbsaures  Bleioxyd, 
und  wird  dadurch  bereitet ,  dass  man  eine  Eichenrinde- Abkochung  mit 
essigsaurem  Bleioxyd  fällt;  es  ist  durch  Autenrieth  als  treffliches  ausser- 
liches  Mittel  gegen  das  Aufliegen  in  langwierigen  Krankheiten  empfohlen 
und  von  vielen  Aerzten  erprobt  worden. 

Mit  Leim  gibt  sie  drei  unverwesliche  Verbindungen. 

1  At.  Leim  auf  1  Gerbstoff 

2  1 

3  „       „       „    2         „        (Mulder). 

Mit  mehreren  stärkeren  Säuren  liefert  sie  gepaarte  Säuren,  die  in 
Wasser  löslich  sind«  aber  durch  einen  Ueberschuss  von  Mineralsäure  ge-. 
fällt  werden. 

Die  Rothgerbs&ure  (auch  Tannoxylsäare),  di«  aas  Gallusgerbsäure  durch 
Oxydation  Termittelst  wässerigen  Kalis  und  der  Luft  erzeugt  wird,  ist  roth  und 
bUdet   rothe  Salze,    z.  B.  mit  Bleioxyd.     Sie   hat   die  Formel  C*'H^O^HBüc\l- 
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Ber).  Die  Gelbgerbsäure  flodet  sich  in  deo  mit  Aetber  ausgesoc«n«n  rflek* 
ständigen  Qalläpfeln,  aus  welchen  sie  durch  wässerigen  Alkohol  neben  EUags&or« 
gewoonen  werden  kann.  Sie  lost  sich  in  Kali,  and  wird  daraus  durch  CIH  ii| 
gelben  Flocken  niedergeschlagen.     Näheres  ist  nichts  yon  ihr  bekannt. 

Ammoniak  und  schwefligsaures  Ammoniak  erzengen  aus  der  weingeistigea 
OerbsäurelSsung  die  sog.  Tauningenamsäure  0^'H^^O^'  (bei  120<»),  die  sich 
als  eine  Yeibindnng  von  3  Gall  mit  8  NH^O  und  9  HO  betrachten  lässt.  Sie 
krystallisirt  in  weissen  hellglänzenden  Krystallblättchen ,  löst  sich  in  sledeudem 
Wasser  leicht,  reagirt  sauer,  und  wird  durch  den  geringsten  Eisengehalt  des 
Filtrlrpapiers  bläulich.  Kalilauge  zersetzt  sie  schnell  mit  lother  Eärbvng. 
Knop. 

2.  Die  Catechugerbsäure  C*«H»0«  (C"H«05?). 
Ist  der  Hauptbestandtheil  des  Catechu,  d.  h.  eines  aus  ostindischen 
Mlmosa-Arteii  (daher  auch  acid.  mimotannicum  genannt)  oder  auch  aus 
Arecapalmen  bereiteten  Extractes,  das  in  schwarzbraunen  Stücken  in  Han- 
del gebracht  wird.  Man  gewinnt  die  Säure  daraus  ebenfalls  mit  Aether 
im  Verdrängungsapparate ,  wobei  übrigens  hier  nur  Eine  Schichte  in  der 
untenstehenden  Flasche  sich  ansammelt.  Sie  ist  hellgelb,  nicht  kristalli- 
sirbar,  schmeckt  wie  Eiche ugerbsäure;  gibt  aber  immer  mit  Eisenoxyd- 
salzen eine  ))raun grüne  Fällung,  und  bei  der  trockenen  Destillation  die 
Brenzcatechusäure,  die  ebenfalls  Eisenoxyd  grün  niederschlägt.  Unter 
den  vielerlei  Einflüssen,  durch  welche  die  Gallusgerbsäure  zu  Gallussäure 
sich  umändert,  wird  die  Catechugerbsäure  zu  der  Catechinsäure.  Sie 
fällt  den  Brech Weinstein  nicht.  Ihr  Verhalten  zu  Salzbasen  ist  sonst  ganz 
analog  dem  des  Eichengerbstoifs. 

3.  Kinogerbstoff. 

Findet  sich  in  dem  Kino,  einem  theils  in  Westindien  aus  Coceoloba 
twifera,  theils  in  Afrika  und  Ostindien  aus  Pterocarpusarten  bereiteten 
Extracte,  neben  Gummi  und  anderen  Unrelnigkeiten.  Gutes  Kino  enthält 
bis  zu  75®/o  dieser  Gerbsäure.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem 
Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  kaum  löslich,  wird  von  Brechwein- 
stein nicht  gefällt,  und  bildet  mit  Säuren  schwerlösliche  Verbindungen. 
Das  Färbende  im  Kino  (Kinoroth)  scheint  ebenfalls  von  einer  Säure  her- 
zurühren, die  sich  aus  einem  Gerbstoff  an  der  Luft  erzeugt,  üebrigens  ist 
sie  noch  nicht  genau  erforscht. 

4.  Chinagerbstoff. 

Fast  alle  Chinarinden  enthalten  eine  eigene  Gerbsäure,  die  zum  Theil 
mit  ihren  Alkaloiden  verbunden  zu  seyn  scheint,  und  in  den  verschiedenen 
Sorten  in  sehr  verschiedener  Quantität  sich  vorfindet.  Man  erhält  sie,  in- 
dem man  das  Dekokt  der  Chinarinde,  welches  mit  etwas  gebrannter  MgO 
versetzt  und  filtrirt  worden,  mit  Bleizucker  fällt,  den  Niederschlag  mit 
SH  zersetzt,   die  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  Bleiessig  präcipitirt  und  in  A 
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löst;  was  sich  nicht  löst,  ist  hauptsächlich  Chinarolh;  beim  SPb  bleibt 
auch  solches  sammt  Chinovasaure.  Die  Lösung  wird  durch  SH  von  Pb 
befreit.  Schwarz.  —  Sie  stellt  eine  harte,  gelbe,  stark  hygroskopische 
Masse  dar,  schmeckt  rein  herb  (durchaus  nicht  bitter),  und  ist  in  Alkohol 
und  Aether  löslich.  An  der  Luft  verändert  sie  sich  schnell,  besonders  bei 
Gegenwart  starker  Basen.  Ihre  conc.  viässrige  Lösung  scheidet  beim  Er- 
hitzen mit  etwas  CIH  rothe  Flocken  aus,  welche  sich  in  Alkalien  mit  lauch- 
grtlner  Farbe  lösen.  Auch  beim  Stehen  an  der  Luft  scheidet  ihre  wäss- 
rige  Lösung  eine  rothbraune  Substanz  ab,  die  gewaschen  und  bei  100** 
getrocknet  aus  (SC^^H^O«)  +  HO  besteht,  Chinaroth.  Fe«0=»  werden  durch 
die  Chinagerbsäure  graugrün,  PbOsalze  lichtgelb  gefällt. 

Als  einfachste  Formel  für  die  Chinagerbsäare  wurde  C*^H*'0®  gefun- 
den; bei  ihrer  Oxydation  an  dn-  Luft  entsteht  Chinaroth  und  CO*.  Sie 
ist  vielleicht  mit  Ameisensäure  gepaartes  Chinaroth.  Schwarz. 
In  manchen  Chinarinden  ist  neben  der  Gerbsäure  schon  fertiges  Chinaroth 
enthalten,  so  in  der  China  rubra. 

5.   Kaffeegerbsäure  C^H^O'  (Chlorogensäure).  *) 

Dieser  Gerbstoff,  der  sich  auch  im  Paraguaythee  (Hex  paraguayensis) 
und  in  der  Wurzel  von  Chiococca  racemosa  findet,  ist  aus  den  ungerösteten 
Kaffeebohnen  durch  Auskochen  mit  Wasser,  Fällen  mit  Bleiessfg  und  Zer- 
setzen des  Niederschlags  mit  Schwefelwasserstoff  zu  gewinnen.  Er  ist  in 
den  äusseren  Verhältnissen  der  Gallusgerbsäure  ähnlich,  schmeckt  säuerlich 
herb,  und  wird  in  seiner  wässerigen  Lösung  an  der  Luft  grün, 
indem  er  durch  Aufnahme  von  2  At.  0  in  die  Kaffeesäure  übergeht. 
Es  ist  eine  zweibasische  Säure  und  hat  grosse  Neigung  sich  zu  oxydiren, 
daher  er  edle  Metalloxyde  feduzirt.  Im  Kaffee  findet  er  sich  als  Doppel- 
salz, nämlich  an  Kall  und  Caffein  (s.  später)  gebunden.  Aus  diesem  Salz 
will  Payen  die  Gerbsäure  krystallinisch  abgeschieden  haben,  was  Roch- 
leder nicht  gelang.  Letzterer  hält  die  Kaffeegerbsäure  für  eine  gepaarte 
Säure  (C^^H^O»  +  C»H«0*),  worin  letztere  Formel  dem  Formaldehyd  ent- 
spräche. Nach  Hlasiwetz  ist  die  Chinovagerbsäure  (aus  den  sog. 
China  nova  Rinden)  der  Kaffeesäure  isomer,  in  ihr  scheint  aber  C^H*0* 
einem  Kohlenhydrat  zu  entsprechen.  —  Durch  trockene  Destillation  liefert 
die  Chinovagerbsäure  neben  viel  Kohle  und  breuzlichem  Oel  ein  krystalli- 
uisches  Sublimat,    welches  mit  dem  Brenzkatechin  (C^'H^OO  identisch  ist. 

6.   Quercitrongerbstoff. 

In  der  Rinde  yonQuercua  Unctoria  ist  eine  Gerbsäure  vorhanden,  die 
ein  gelbes  Pigment  (das  sogenannte  Quercitrin)  begleitet;  letzteres  verhält 
sich  zu  jenem  Gerbstoff  wahrscheinlich  wie  Gallussäure  zu  Gallusgerbsäure 
etc.  Jener  Gerbstoff  ist  dem  Färben  mit  dieser  Rinde  hinderlich,  aber  er 
ist  noch  nicht  näher  untersucht    Das  Quercitrin  (von  quercus,  Eiche,  und 

^)  Von  xloQog^  grün,  und  y^waiOy  erzeugen. 
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Metalltalse,  löst  sich  in  conc.  80^  mit  braunrother  Farbe.  Beim  Erhitzen 
blftht  sie  sich  aof ,  riecht  nachT  nnd  hinterlXsst  eine  schwer  verbTennliche 
Kohle.    Willigk. 

13.  Gerbsäuren  aas  der  Kiefer  (Pinus  sylvestris). 

Aus  den  Nadeln  der  Kiefer  hat  Kawal^ier  unlängst  zwei  neue,  am 
meisten  noch  den  Gerbsäuren  ähnliche  Säuren  dargestellt,  nämlich  die  Pini- 
tannsänre  C"H»0»'und  die  Oxypinitannsäure  G»^H«0».  Die  Pini- 
ta nnsäure  stellt  getrocknet  und  zerrieben  ein  gelbes  Pulver  dar,  leicht 
lOslich  in  Wasser,  Weingeist  und  Aetber;  ihre  gelbe  wässrige  Lösung 
schmeckt  schwach  bitterlich,  zusammenziehend.  Bei  100^  wird  die  Säure 
weich,  bei  130**  bläht  sie  sich  auf,  bei  180*  entwickelt  sich  aus  ihr  eine 
wässrige  schwach  saure  Flüssigkeit,  Aber  240*  eine  Art  von  Theer  (äthe- 
risches Oel  mit  pechartigem  Harz).  Ihre  wässrige  LOsung  mit  etwas  Zinn- 
chlorid ins  Sieden  gebracht,  färbt  mit  Alaun  gebeizte  Wolle  dauerhaft  und 
schön  gelb.  Die  wässrige  Lösung  der  Pinitannsäure  fällt  weder  Leim  noch 
Brechweinstein,  noch  Barytwasser.  Beim  Stehen  an  der  Luft  wird  ihre 
ammoniakalische  Lösung  braunroth  (durch  0).  Eisenchlorid  färbt  sie  roth- 
braun. Bleizucker  gibt  mit  ihr  einen  gelben ,  Kupfervitriol  einen  grau- 
grflnen  Niederschlag.  Mit  CIH  erhitzt  trübt  pich  die  wässrige  Losung  als- 
bald. Durch  conc.  SO^  erhält  man  aus  der  Pinitannsäure  ein  rothbraunes 
Pulver  aus  C**H**0^®  bestehend.  Die  Oxypinitannsäure  ist  brftunlick, 
schmeckt  stark  zusammenziehend,  ist  auch  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslich.  Ihre  wässrige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  intensiv  «grfln  ge- 
färbt, durch  Bleisalze  und  Barytwasser  gelb  gefällt,  nicht  gefällt  durch 
Leim  und  Brechweiostein.  Die  ammoniakalische  Lösung  wird  an  der  Luft 
schnell  braun.  — 

In  der  Rinde  der  Kiefer  sind  zwei  andere  Gerbsäuren:  Pinitann- 
säure C^^H'O'  und  Cortepinitannsäure  C**H^O"  neben  Harz,  Zucker  und 
einem  Gallertkörper  (C'*ir®0^*)  enthalten;  in  der  Borke  nur  Pinitannsäure, 
im  Holz  der  Kiefer  gar  keine  Gerbsäuren.  Nadeln,  Rinde  und  Borke  ent- 
halten überdiess  noch  den  später  zu  beschreibenden  Bitterstoff  Pini- 
pikrin. 

Zersetznngsprodukte   der    Gerbsäuren. 

Wir  haben  aus  dem  bisherigen  ersehen,  dass  jeder  Gerbsäureart  eine 
besondere,  zum  Theil  farbige  Säure  entspricht,  die  durch  Oxydation, 
Gährnng,  Behandlung  mit  Säuren  oder  Alkalien  ,  zuweilen  auch 
durch  den  thierischen  Lebensprocess  daraus  hervorgebracht  werden  kann, 
yir  wollen  die  wichtigsten  dieser  neugebildeten  Säuren,  die  selbst  oft  wie- 
der mehrfach  zu  anderen  Säuren  sich  umsetzen  können,  hier  näher  durch- 
gehen. 

1.    Gallussäure.    C'H»0*  -f-  HO. 

Sie  ist  das  häufigste  und  wichtigste  Zersetsungsprodukt  der  Eichen- 
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gerbsättre,  wie  bei  dieser  gezeigt  wurde.  In  den  Galläpfeln  kommt  sie 
nicht  fertig  gebildet  vor,  sondern  nur  das  Gäbrungsmaterial  (gerade  Ei- 
cbengerbsäure),  aus  welchem  sie  durch  ein  in  denselben  Pflanzenauswttch- 
€ien  enthaltenes  Ferment  unter  Vermittlung  von  Wasser  erhalten  werden 
kann.  Dagegen  soll  sie  in  der  Frucht  von  Mangifera  (zu  15Vo)t  dann  in 
den  Blttthen  von  Wohlverleih,  in  der  Niesswurz ,  Herbstzeitlose  und  Strych- 
nos  schon  gebildet  auftreten.  In  der  Rhabarber  habe  ich  sie  mit  Döpping 
neben  Gerbstoff  nachgewiesen  und  Kaw alier  fand  sie  in  den  Blättern  der 
Bärentraube.  —  Scheele  bereitete  die  Gallussäure  durch  Schi mmelnlassen 
eines  Galläpfeldekoktes  an  der  Luft.  Viel  schneller  erhält  man  sie,  wenn 
diese  Abkochung  mit  Schwefelsäure  gefällt,  der  Niederschlag  in  einem 
Gemenge  von  1  Theil  Schwefelsäure  und  2  Theilen  Wasser  gelöst,  und 
die  Lösung  einige  Minuten  gekocht  wird,  wo  beim  Erkalten  eine  braun- 
gefärbte Gallussäure  anschiesst  Durch  Auflösen  in  wässerigem  Alkohol 
bleibt  die  braune  Materie  zurück. 

Die  reine  Gallussäure  krystallisirt  in  farblosen ,  seideglänzenden  Nadeln, 
schmeckt  herb  säuerlich,  reagirt  stark  sauer,  und  wird  bei  212®  zersetzt, 
indem  sich  Brenzgallussäure  bildet.  In  kaltem  Wasser  und  Aether  ist  sie 
schwer,  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol  leicht  löslich.  Leim  wird 
von  ihr  nicht  gefällt,  ausser  wenn  Pflanzenschleim  anwesend  ist. 

Diese  Bemerkung  von  Pelletier  ist  nicht  unwichtig,  indem  sie  auf 
eine  Beziehung  zwischen  Gallus-  und  Gerbsäure  hinweist;  doch  ist  der 
gallussaure  Leim  nicht  so  zusammenhängend,  wie  der  Gerbstoifleim.  Thie- 
rische  Haut  gibt  mit  ihr  kein  Leder.  Gall  wie  ihre  Brenzsäure  werden 
neuester  Zeit  häufig  bei  Anfertigung  der  Lichtbilder  benützt. 

Ihre  Salzlösungen  verändern  sich  an  der  Luft  überaus  leicht ;  eine  Spur 
von  freiem  Alkali  lässt  sie  eine  ganze  Reihe  von  Färbungen  durch- 
laufen, nämlich  gelb,  grün,  blau,  roth;  zuletzt  werden  sie  braun,  indem 
eine  Art  Humus  sich  erzeugt.  Zugleich  wird  viel  Sauerstoff  aufgenommen 
und  Kohlensäure  abgegeben.  Ueber  eine  Nutzanwendung  von  dieser  0- Ab- 
sorption zu  Luftanalysen  siehe  die  Pyro'gall.  Die  meisten  gallussauren 
Erden  und  schweren  Metalloxyde  sind  unlöslich  und  eigenthümlich  gefärbt. 
Mit  Vitriolöl  bis  140®  erwärmt,  setzt  die  Gallussäure  kermesrothe,  in  Wasser 
fast  unlösliche  Krystalle  ab,  die  Rothgallussäure  (C^H«0*).  0  Robi- 
quet.  Durch  Alkalien  kann  aus  der  Gallussäure  die  Gallhuminsäure, 
durch    kohlensaure  alkalische  Erden   die  Blau gallussäu  re  dargestellt 


^)  Nach  Wagner's  neuester  Angabe  besteht  sie  aus  C^^H^O",  und  tritt  dadard| 
in  eine  unverkennbare  Beziehung  zn  gewissen  rothen  Umsetzungsmateri^n 
aus  Saliciu  (Rntilin,  Rufln)  und  ans  der  Moriugerbsäure ,  in  weichten  immer 
14  G- Atome  vorhanden  sind,  und  nur  der  Gehalt  an  H  und  0  wechselt. 
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werden;  die  Salze  det  letzteren  sind  blan,  die  wSssrige  Lösung  der  SSnre 
ist  röthlich. 

Die  Brenzgallus  säure,  PyrogallussSnre  C'H-^0' -f- HO,  gewinnt  man 
darch  Sublimation  eines  gutgetrockneten  Galläpfelextractes  im  Mohr'schen 
Apparat  (siehe  Bz),  am  besten  bei  185^  EichengerbsSure,  die  Hunden  in- 
nerlich gegeben  wurde,  erschien  im  Harn  als  Gallussäure,  PyrogaUassäure 
und  humusartige  Materie  wieder.  Ganz  kürzlich  hat  sie  Pettenkofer 
in  dem  Holzessig  aus  den  Kondensationsapparaten  der  Leuchtgasanstalten 
nachgewiesen.  Bei  der  grossen  Bedeutung  des  Pyrogall  für  die  Photographie 
ist  diese  neue  Quelle  dafür  von  grossem  Interesse.  Roher  Holzessig  enthält 
etwa  2*^/0  davon.  Pauli. 

Die  Brenzsäure  selbst  ist  weiss,  krystallinisch,  geruchlos  und  bitter; 
sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether;  reagirt  sehr  schwach 
sauer,  reduzirt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  grösster  Leichtigkeit  Silber- 
salze; schmilzt  beim  Erhitzen.  Ein  Tropfen  ihrer  Lösung  gibt  mit  Kalk- 
milch einen  purpurfarbenen  Fleck;  mit  Eisenoxydulsalzen  liefert  sie  schwarz- 
blaue ,  mit  Eisenoxydlösung  dunkelbraune  Färbungen. ,  Die  Bildung  der 
Brenzsäure  aus  der  Gallussäure  veranschaulichen  folgende  Formeln: 

C'fl«0*  +  HO  =  C«HW  und  CO«. 
Gallussäurehydrat  =  Brenzgall  und  Kohlensäure. 

Die  Brenzgallussäure  reduzirt  die  edlen  Metalloxyde, -und  schwärzt  mit 
wenig  Wasser  auf  die  Haare  gebracht  diese  sehr  dauerhaft  durch  ihre  Zer- 
setzungsprodukie  (Wimmer). 

Ihre  Auflösung  in  Kalilauge  ist  ein  äusserst  empfindliches  Reagens 
auf  0,  indem  sie  bei  Luftabschluss  (z.  B.  über  Quecksilber)  bereitet  durch 
jede  Blase  von  Luft  oder  0  sich  sogleich  schwarzroth  färbt.  Lieb  ig  hat 
^ie  daher  bei  Gasanalysen  als  ein  äusserst  bequemes  und  sicheres  Mit- 
tel zur  quantitativen  Bestimmung  des  0  vorgeschlagen.  1  Gramm  Pyro- 
gallussäure  in  ammoniakalischer  Lösung  absorbirt  nach  Döbereiner  260  Cu- 
bikcentimeter  0-gas.  Auch  gewöhnliche  Gall  in  kalischer  Lösung  kann 
Hiezu  benützt  werden,  nur  bedarf  bei  ihr  die  völlige  Absorption  des  O 
ebenso  viele  Stunden  als  bei  der  Pyrogall  Minuten  (Chevreul.) 

Die  Ellagsäure»)  C'^H^O'  entsteht  beim  Schimmeln  eines  GaUäpfel- 
auszuges  neben  Gallussäure,  Kohlensäure  u.  A.  In  der  Tormentill  soll  sie 
schon  fertig  gebildet  seyn.  Wohl  er  und  Merklein  haben  gezeigt,  dass 
sie  häufig  die  Hauptsubstanz  der  Bezoarsteine  bilde;  es  sind  dieselben 
Darmconcretionen  von  pflanzenfressenden  Thieren,  welche  im  Orient  ihrer 
angeblichen  Heilkräfte  wegen  hoch  geschätzt  werden.  Wahrscheinlich  rüh- 
ren sie  von  gerbstoflfhaltiger  Nahrung  her,  sind  also  ohne  Zweifel  eigentlich 


')  Ellag(8äure)    ist   das   umgesetzte   Wort    aus    dem    französischen    Galle    = 
Galläpfel. 
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vegetabilischen  Ursprungs.  —  Die  Ellagsäure  ist  ein  blassgelbes  Pulver, 
geruch-  und  geschmacklos;  sie  ist  nicht  schmelzbar,  sondern  wird  beim 
Erhitzen  theilweise  verkohlt,  theilweise  sublimirt.  Von  Wasser  und  Al- 
kohol wird  sie  wenig,  von  Aether  nahezu  gar  nicht  gel(}st.  Ihr  saurer 
Charakter  ist  sehr  wenig  ausgesprochen,  und  ihre  Salze  (fast  immer  gelb 
oder  braun)  sind  höchst  ungenügend  bekannt.  Von  Kali  wird  sie  mit  hoch- 
gelber  Farbe  gelöst ,  und  dann  an  der  Luft  roth ;  bei  längerem  Stehen  setzen 
sich  dunkelblaue  Krystalle  (Glaukomelansäure)  ab. 

2.    Catechinsäure  Catechin,  Tanningensäure  C*^H'0\ 

(Ci*H«0«  +  HO  Del  ff  8). 

Auch  Catechusäure  als  ümänderungsprodukt  des  Catechugerbstoffs  ge- 
nannt; sie  wird  daraus  auf  ähnliche  Weise  wie  die  Gallussäure  aus  Eichen- 
gerbsäure gewonnen,  krystallisirt  in  farblosen  Schuppen,  ist  fast  geschmack- 
los, schmilzt  bei  217®  und  gibt  in  höherer  Hitze  das  Brenzkatechin  (und 
die  Pyrocatechusäure)  welches  mit  der  Seite  341  beschriebenen  Oxyphensäure 
identisch  ist.  Eisenoxydullösungen  färben  die  Catechinsäure  nicht,  dagegen 
die  Oxydsalze  grün.  Ihre  PbO-salze  färben  sich  an  der  Luft  grün.  Leim- 
lüsung  wird  davon  nicht  niedergeschlagen.  Die  wässerige  Lösung  der  Ca- 
techusäure wird  an  der  Luft  schnell  gelb,  braun  und  schimmelnd.  Durch 
kaustisches  Kali  wird  sie  in  Catechuminsäure  (oder  Japonsäure)  umge- 
wandelt, die  sich  aus  der  kaiischen  Lösung  in  schwarzen  Flocken  abschei- 
det und  zu  den  Humuskörpern  gehört.  Ihre  Formel  ist  C*2H*0^  Dem  im 
luftleeren  Raum  getrockneten  Catechin  aus  Nauclea  gambir  kommt  die  For- 
mel C^^H^O»  zu. 

3.  Kaffeesäure,  Viridinsäure  C"H^O». 

Unter  Einfluss  des  atmosphärischen  Sauerstoffs,  bei  Gegenwart  von  Am- 
moniak, Kalk  oder  Baryt  geht  die  Kaffeegerbsäure  in  eine  grüne  Substanz 
(häufig  neben  einem  Humuskörper)  über,  die  Kaffeesäure  heisst.  Im  reinen 
Zustand  ist  sie  bräunlich,  amorph;  in  Wasser  leicht  löslich;  in  Vitriolöl 
löst  sie  sich  mit  karminrother  Farbe,  Wasser  fällt  aus  der  Lösung  blaue 
Flocken.  Sie  findet  sich  in  einer  grünen  Kalkverbindung  in  den  grünen 
Kaffeebohnen.  Sie  entsteht  aus  der  Kaffeegerbsäure  auf  folgende  Art : 
C"H*'0^  +  20  =  C»*H'0»  +  HO.  Ihre  Salze  haben  viele  Neigung,  an 
der  Luft  grün  zu  werden,  wenn  sie  es  nicht  für  sich  schon  sind. 
Diese  Farbe  ist  so  intensiv,  dass  1  Theil  Säure  nach  Payen  noch  bOOO 
Theile  Alkohol  stark  grün  färbt.    Ihr  Bleioxydsalz  ist  indigblau. 

Die  Boheasäure  wurde  von  Rochleder  im  Boheathee  entdeckt, 
und  aus  C^^H^O«  +  HO  bestehend  gefunden.  Sie  ist  der  Eichengerbsäure 
im  Aussehen  sehr  ähnlich,  schmilzt  bei  100»  zu  einem  rothen  harzartigen 
Körper  und  zerfliesst  an  der  Luft.  In  ihrer  Zusammensetzung  ist  sie  der 
Gallussäure  nahe  verwandt,  ja  sie  entsteht  vielleicht  wie  diese  aus  Eichen- 
gerbsäure, da  die  letztere  im  grünen  Thee  auch  vorkommt. 
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Die  von  Runge  in  den Plantagineen,  Borragineen  and  anderen  Pflan- 
zenfamilien  aufgefundene  Grünsäure  besteht  nach  Czymiansky  aus  C^*H*0*, 
hat  also  die  Formel  der  Kaffeegerbsäure  +  1  HO.  Sie  unterscheidet  sich 
von  letzterer  dadurch,  dass  sie  durch  Eisenoxydsalze  nicht  grün  .wird  und 
beim  Stehen  mit  Ammoniak  an  der  Luft  sich  nicht  grün ,  sondern  braun 
färbt.  Ihr  Bleioxydniederschlag  wird  an  der  Luft  schnell  grair>  wie  diese 
Säure  überhaupt  an  der  Luft  sich  schnell  verändert. 

Rochleder  betrachtet  die  drei  im  Kaffee  und  Thee  vorkonunenden 
Säuren  als  gepaarte  Säuren,  in  welchen  eine  und  dieselbe  Gruppe 
C**H*0*  gepaart  ist  1)  in  der  Kaffeegerbsäure  mit  dem  Aldehyd  der  Amei- 
sensäure; 2)  in  der  Kaffeesäure  mit  Ameisensäure,  und  3)  in  der  Bohea- 
säure  mit  Kleesäure  nach  folgenden  Formeln: 

Ci2H«0*  -L  C'H^O«  =  Kaffeegerbsäure, 

C«H«0'^  +  C*fl  0'  =  Kaffeesäure, 

Ci«H«0*  +  C«    0'  =  Boheasäure. 

Technische  Verwendung'  der  Gtorbstoffkörper. 

1.  Lederfabrikation. 

Der  Hauptbestandtheil  der  thierischen  Haut  (die  Lederhaut,  corium) 
ist  leimgebende  Substanz,  die  im  feuchten  Zustande  sehr  zur  Fäulniss  ge- 
neigt ist,  ganz  getrocknet  aber  der  Geschmeidigkeit  entbehrt  und  so  hart 
wird,  dass  sie  durch  Reibung  sich  sehr  leicht  abnützt.  Dadurch,  dass  man 
die  Häute  mit  anderen  Stoffen  theils  chemisch  verbindet,  theils  mechanisch 
möglichst  innig  tränkt,  versetzt  man  sie  in  eine  dauerhafte,  unverwes- 
liche, für  Wasser  schwer  durchdringliche,  zugleich  weiche  und 
geshm eidige  Form,  und  diese  heisst  Leder. 

Die  verschiedenen  Methoden  der  Lederfabrikation  lassen  sich  auf  fol- 
gende Hauptfälle  zurückführen: 

a.  es  verbindet  sich  die  Haut   chemish  mit  der  sie   imprägnirenden 
Materie  und  zwar: 

a.  mit  Gerbstoff:  Lohgerberei;   , 

ß,  mit  einem  basischen  Thonerdcsalz :  Weissgerberei ; 

b.  es  wird    die  Haut  mehr  nur   mechanisch   mit   folgenden   Stoffen 
getränkt : 

a.  mit  Oel  oder  Fett:  Sämischgerberei ; 

ß.  mit  Rauch  und  Produkten  der  trockenen  Destillation :   hierher  ge- 
hören die  geräucherten  Felle  (besonders  bei  unkultivirten  Völkern) 
und  zum  Theil  auch  die  Juchten. 
Bei  allen  Arten  der  Lederbereitung  müssen  natürlich  zuerst  die  Haute  mög- 
lichst gereiuigt,  d.  h.  vou  Fleisch,  Blut,  Fett,  Haaren  und  Oberhant  befreit 
werden.    Es   geschieht  dieses  durch   Einlegen   derselben   in   fliessendes  Wasser, 
durch  Abschaben  des  Fleisches  und  Fetts  auf  der  sogenannten  Fleischseite  mit 
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dem  Schabmesser,  und  durch  Einwirken  von  Kalk  oder  einer  Verbindung  von 
Schwefelcalcinm  und  Kalkhydrat  (wie  sie  in  manchen  Fabriken  als  Nebenprodukt 
erhalten  wird),  Letztere  löst  die  Haare  und  das  Oberhäutchen  von  der  Leder- 
haut (corium) ,  die  allein  zum  Gerben  tauglich  ist.  Zuweilen  erreicht  man  auch 
die  Enthaarung  durch  das  Schwitzen,  d.  h.  eine  lebhafte  Gährung,  welche 
dadurch  herbeigeführt  wird,  dass  man  die  Häute  in  warmen  Lokalen  auf  einan- 
der häuft  und  die  Fleischseite  mit  Kochsalz  eiureibt.  Sobald  die  Haare  gehörig 
leicht  sich  entfernen  lassen,  werden  sie  auf  dem  Schabebaum  von  der  Haut 
abgeschabt,  und  diese  wird  dann  wiederholt  tüchtig  ausgewaschen. 

Bei  den  meisten  Verfahrungsarten  der  Lederbereitung  folgt  auf  das  Reinigen 
das  sogenannte  Anschwellen,  d.  h.  eine  chemisch-mechanische  Vor- 
bereitung der  Haut,  welche  die  nachherige  Aufnahme  des  Gerbstoffs  oder 
anderer  gerbenden  Materien  und  deren  innige  Bindung  wesentlich  fördert.  Das 
Schwellen  geschieht  vorzüglich  durch  solche  Mittel,  welche  in  coucentrirterer  Form 
das  leimgebende  Gewebe  auflösen  würden,  in  der  angewandten  Verdünnung  aber 
dasselbe  nur  weicher,  lockerer,  leichter  durchdringbar  und  geneigter  zur  che- 
mischen Verbindung  machen.  Man  bedient  sich  dazu  der  Kalkmilch,  des  SGa-j~ 
GaOHO  aus  den  Gasreinigern ,  oder  der  Säuren,  und  zwar  entweder  der  durch 
Gährung  der  erschöpften  Eichenrinde  erhaltenen  sauren  Flüssigkeit  (worin  haupt- 
sächlich Milchsäure  ist)  oder  aber  der  Schwefelsäure.  Regel  ist  dabei,  mit  äus- 
serst verdünnter  Säure  zu  beginnen,  und  erst  allmählig  die  Flüssigkeit  so  sauer 
anzuwenden,  dass  sie  höchstens  Yi^qq  Säure  enthält.  Jetzt  beginnt  das  eigent- 
liche Gerben. 

«.  Lohgerberei  (Gerbstoffledei). 

Die  geschwellte  Haut  soll  hierbei  auf  recht  innige  Weise  mit  Gerbstoff 
in  Berührung  gebracht  werden.  Die  Zuführung  des  letzteren  geschieht  in 
zweierlei  Weise: 

aa,  nach  der  altüblichen  Methode  so,  dass  man  die  Haut  auf  einige 
Tage  in  schwache  Lohebrühe  *)  eintaucht,  wobei  die  Haut  sich  orangegelb 
zu  färben  anfängt;  nach  diesem  wird  sie  in  hölzernen,  in  die  Erde  ver* 
senkten  Kufen  oder  in  eingemauerten  Gruben  mit  Lohe  geschichtet ,  wobei 
Loheabkochungen  oben  aufgegossen  werden.  Die  Flüssigkeit  sickert  durch 
die  Häute  hindurch,  gibt  an  diese  ihren  Gerbstoff  ab,  den  sie  aus  der 
folgenden  Loheschicht  wieder  aufnimmt,  um  ihn  an  die  nächste  Haut  wie- 
der abzu<;;eben  und  so  fort.  Eine  Grube  enthält  oft  bis  600  Mäute,  und  es 
bleiben  in  ihr  die  Häute  4—10  Monate  liegen,  während  welcher  Zeit  meist 
nur  einmal  umgeschichtet,    zuweilen  auch  neue  Lohe  gegeben  wird.    Das 


^)  Lohe  heisst  eine  gerbstoffreiche  Rinde;  gewöhnlich  wählt  man  die  Rinde 
von  18— 30jährigen  Eichen,  neuerer  Zeit  bei  uns  auch  Fichtenrinde. 
Andere  wichtige  Gerbmaterialien  sind  die  Galläpfel  und  Knoppern, 
derSumach  (die  getrockneten  und  gemahlenen  Blätter  von  Rhus  coriaria), 
Catechu,  Kino,  Divi-Divi  (Schoten  der  Caesalpinia  coriaria  aus  Süd- 
Amerika). 
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Gewicht  der  tjrockenen  Haut  nimmt  durch  ihre  Gerbstoffaufhahme  etwa  um 
7s  zü.  Ist  das  Innere  der  gegerbten  Haut  ^beim  Querschnitt)  glänzend,  so 
M  die  Gerbung  vollendet  (lohgahre  Haut).  Die  OchsenbSute,  welche  das 
Sohlenleder  liefern,  lässt  man  die  angegebene  Zeit  hindurch  in  der  Grube; 
dünnere  Felle,  wie  die  der  Kälber,  Kühe  und  Pferde,  nur  kürzere  2ieit, 
etwa  3 — 5  Monate.  Nach  dem  Gerben  werden  die  Häute  auf  luftigen  Bö- 
den getrocknet,  mit  Bürsten  gereinigt  und  geklopft,  um  sie  fest  und  auf 
der  Oberfläche  eben  zu  machen.  Das  Kalbsleder  wird  dann  noch  gewalkt, 
mit  Fett  eingeschmiert  und  geglättet,  um  ihm  Glanz  und  Geschmeidigkeit 
zu  verleihen.    Die  Loherückstäude  werden  als  Brennmaterial  verwendet. 

ßß.  Die  neueren  Modificationen  in  der  Lohgerberei  haben  sich  be- 
sonders eine  Ersparniss  an  Zeit  als  Ziel  gesteckt.  Man  wendet  dabei 
oft  Gerbstoffauszüge  an,  mit  welchen  man  die  Häute  möglichst  vollständig 
und  schnell  zu  tränken  sich  bemüht.  In  der  That  wird  dabei  ganz  ausser- 
ordentlich an  Zeit  gewonnen,  aber  es  ist  noch  mannigfach  zweifelhaft,  ob 
man  dabei  Leder  von  derselben  Solidität  erzeugen  kann.  Für  dünnere 
Felle  geht  dieses  Verfahren  noch  am  besten,  weit  weniger  für  Ochsen- 
häute. Nach  Drake '^Methode  werden  die  Häute  so  mit  den  Narbenseiten 
auf  einander  genäht,  dass  sie  sackförmige  Behälter  darstellen ,  welche  man 
mit  der  Lohebrühe  füllt;  diese  lässt  man  dann  unter  häufiger  Erneuerung 
des  Gerbsäure- Auszugs  hindurchsickern.  So  soll  die  Gerbung  oft  f^chon 
in  10  Tagen  erreichbar  seyn.  Nach  Turnbull  werden  die  mit  Kalk  ent- 
haarten Häute  in  Zuckerlösung  eingeweicht,  wodurch  der  Kalk  aus  den 
Häuten  ausgezogen,  und  diese  für  den  Gerf>stoff  sehr  viel  zugänglicher 
werden,  so  dass  man  in  14  Tagen  vollkommenes  Leder  auf  diese  Art  er* 
zeugen  kann.  Boudet  wendet  zum  Enthaaren  keinen  Kalk,  sondern  eine 
Natronlauge  an,  die  sich  leicht  auswaschen  lässt.  Das  Weitere  hierüber 
gehört  in  die  Technologie. 

ß.  Weissgerberei  (Alaunleder). 

Die  geschwellte  Haut  wird  hier  mit  einem  Gemisch  vonAlauu 
und  Kochsalz  behandelt.  Man  macht  von  dieser  Methode,  bei  der,  wie 
es  scheint,  besonders  Chloraluminium  als  gerbender  Stoff  wirkt,  d.  h.  mit 
der  Haut  eine  chemische,  nicht  mehr  faulende  Verbindung  eingeht,  nur 
bei  sehr  dünnen  Fellen  (yon  Schaafen,  Ziegen  oder  sonst  sehr  jungen 
Thieren)  Gebranch,  und  tränkt  d'eselben  nachher  mit  geschmolzenem  Talg 
oder  Oel.  Solches  Leder  (auch  ungarisches  Leder  geheissen)  ist  zugleich 
sehr  zähe  und  geschmeidig. 

Die  Theorie  des  Weissgerbens  ist  noch  nicht  ganz  aufgeklärt,  da  merkwür- 
digerweise Chloraluminiam  den  Leiai  (Glutin)  nicht  fallt. 

y.  Die  Sämischgerberei  hat  dieselben  Vorbereitungen  der  Häute, 
wie  a  und  j?,  weicht  aber  im  weiteren  Verlauf  dadurch  wesentlich  von 
diesen  Methoden  ab,   dass  bei  ihr  die  Haut   keine  chemische  Verbin- 
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duDg  erleidet,  sondern  bloss  mit  Fischthran  wiederholt  gewalkt  wird. 
Nach  1— Sstttndigem  Stampfen  ist  das  Fett  in  den  beschmierten  Häuten 
genügend  in  das  Innere  gedrangen;  sie  werden  jetzt  noch  erwärmt,  um  die 
Fettanfnahme  zu  vervollständigen;  zuletzt  von  dem  überschüssigen  Thran 
durch  eine  Pottaschenlösung  befreit.  Ihr  Produkt  heisst  auch  Wasch- 
leder. 

S,  Die  Juchten  werden  in  Russland  aus  sehr  verschiedenen  Fellen 
bereitet,  indem  man    letztere   in  Birkenlohe  einlegt  (also  schwach  gerbt) 
und  nachher  die  Fleischseite  mit  brenz liehe m  Birkenöl  einreibt,  woher 
ihr  eigenthümlicher  Geruch  abzuleiten  ist. 

Der  Saffian  wird  aus  Schaaf-  und  Ziegenhänten  dargestellt,  die  man  nach 
dem  Kalkbad  in  sogenannte  Beizen  von  Hundeexkrementen  und  dann  von  Kleie, 
oft  auch  in  einen  Absud  von  süssen  Früchten  einlegt,  um  sie  recht  geschmeidig 
zu  machen,  und  dann  mit  Oerbsäurelösungen  gerbt.  Hierauf  werden  sie  man- 
cherlei mechanischen  Operationen,  z.  B.  dem  Walzen  unterworfen,  und  zuletzt 
vermittelst  Beizen  (siehe  Färberei)  Farbstoffe  auf  ihnen  flxirt;  so  sind  die 
rothen  Safflane  mit  Ghlorzinn  und  Cochenille  gefärbt  etc. 

Pergament  verfertigt  man  aus  Kalbs-,  Esels-,  Ziegenhäuten  u.  A.,  indem 
man  sie  nach  der  Reinigung  dünne  schabt,  in  die  Fleischseite  Kreide  einreibt, 
mit  Bimsstein  ebnet,  und  nachher  trocknet.  Hier  findet  also  gar  keine  cheml-> 
sehe  Veränderung  der  Haut  statt.  —  Das  sogenannte  Pergamentpapier  in  Schreib- 
tafeln ist  ein  dickes  Papier,  welches  mit  Bleiweiss  und  Lelnölflruiss  bestrichen 
und  dann  geschliffen  wird. 

2.  Tinte. 

Die  schwär  zc  Tinte  enthält  als  wesentlichen  Bestandtheil  bloss  gallus- 
gerbsaures  Eisenoxyduloxyd,  das  durch  Gummi  in  Wasser  suspendirt  ist. 
Häufig  wird  die  schwarze  Tinte  bei  län^^erem  Aufbewahren  des  Geschrie- 
benen dadurch  gelb,  dass  der  zu  ihrer  Bereitung  angewandte  Elsenvitriol 
viel  freie  Schwefelsäure  enthielt,  in  solchen  Fällen  wird  sie  durch  einen 
gehörigen  Ammoniakzusatz  verbessert  (Sou  risse  au). 

Die  gewöhnliche  rothe  Tinte  wird  aus  einer  Abkochung  von  Brasilienholz, 
unter  Zusatz  von  Essig,  Alaun  und  Gummi  bereitet.  —  Die  sogenannte  chi- 
nesische Tinte  wird  aus  Lampenschwarz,  Leiml5sung  und  Galläpfeldekokt 
bereitet,  und  weder  durch  Chlor  noch  Kleesäure  zerstört.  Die  unauslöschliche 
Tinte  für  Leinwand  ist  meist  salpetersaure  Silberoxydlösung,  die  mit  Gummi 
aufgetragen,  nachher  getrocknet  und  dem  Sonnenlicht  ausgesetzt  wird;  übrigens 
wird  durch  Chlor,  Ammoniak  oder  Cyankalium  diese  Schrift  weggewaschen.  Die 
blaue  Tinte  ist  eine  Auflösung  von  Berlinerblau  in  Oxalsäure. 

Nun  soll  noch  eine  Notiz  über  die  Galläpfel  folgen,  von  welchen  im 
Vorhergehenden  als  von  einem  der  werthvoUsten  Gerbstoffmaterialien  mehrmals 
die  Rede  war.  Die  besten  Galläpfel  sind  die  asiatischen;  sie  entstehen  auf 
jungen  Zweigen  von  Querem  infectoria  durch  den  Stich  der  Gallwespe,  wobei 
diese  die  Rinde  durchbohrt  und  ihre  Eier  darunter  legt.  Durch  die  Verwundung 
entsteht  dann  bald  ein  krankhafter  Säftezufluss  und  eine  AUscb^^«\V\^\i%>  Vbl  ^^- 
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eher  sich  diu  Eier  «ntwickeln.  Zuletzt  kriecht  aas  ihnen  ein  Warm  aas ,  sa» 
welchem  später  das  yollendete  Insekt  allmahlig  hervorgeht.  Sammelt  man  dies» 
Concretionen  vor  dem  Auskriechen  des  Wurms ,  so  sind  sie  schwer ,  ohne  äasser» 
Oeffnang,  grün  oder  schwarzblaa  und  am  reichsten  an  Gerbsäure.  Die  durch- 
bohrten Galläpfel  sind  leichter,  heller  und  schwammig.  Reclit  gute  Galläpfel 
enthalten  bis  65^0  Gerbstoff,  aber  gewöhnlich  nur  Spuren  yon  Gallus-,  Ellag- 
und  Gallusgelbsäure.  —  Die  europäischen  Galläpfel  sind  glatt  (die  asiatischen 
höckerig)  und  stammen  von  yerschiedenen  Eichen  des  südlichen  Europa's  ab, 
an  denen  sie  durch  den  Stich  von  anderen  Gallwespen  erzeugt  werden.  Di» 
deutschen  Galläpfel  finden  sich  auf  den  Blättern  unserer  Eichen ,  sind  braun- 
TOth  und  schrumpfen  beim  Trocknen  sehrein.  DieKnoppern  sind  Auswuchs» 
an  den  Kelchen  der  Eicheln,  zuweilen  aber  geradezu  auch  die  Kelche  selbst;  sie 
sind  ebenfalls  reich  an  Eichengerbsäure.  Die  neuester  Zeit  als  „chinesische^ 
im  Handel  vorkommenden  Galläpfel  sollen  durch  den  Stich  einer  Aphis  auf 
eine  Sumachart  entstehen;  sie  sind  hohl,  mit  einem  graulichen  Filz  bedeckt, 
sonst  glatt  und  enthalten  bis  zu  69^0  Gerbsäure.  —  Die  Galläpfel  finden,  ausser 
der  oben  angegebenen  Benützung,  noch  zum  Schwarz-  und  Graufärben,  in  der 
Türkischrothfärberei  und  Kattendruckerei  eine  ausgedehnte  Anwendung. 

Die  Galläpfel  enthalten  das  Ferment  der  Pektiukörper  die  Pectase,  und 
daneben  Pectose.  Jenes  wirkt  sowohl  auf  die  Pectose ,  welche  es  in  Pectiusäur» 
umwandelt,  als  spaltend  auf  die  Gallusgerbsäure,  die  es  in  Gall  und  Zersetzungs- 
produkte  des  Zuckers  zerlegt. 

XV.  Die  orgranischen  Säuren. 

Schon  im  Vorhergehenden  sind  an  sehr  vielen  Orten,  so  bei  den  Fet- 
ten, Alkoholen,  ätherischen  Gelen,  den  Harzen,  Gerbstoffen  zahlreiche  or- 
ganische Säuren  zur  Sprache  gebracht  worden,  ohne  dass  es  daselbst  mög- 
lich gewesen  wäre,  eine  allgemeine  Charakteristik  derselben  voraus- 
zuschicken. Diese  soll  nun  hier  nachgeholt  werden,  und  zugleich  sollen 
noch  diejenigen  Säuren  näher  beschrieben  werden,  von  denen  bis  jetzt  kein 
80  naher  Zusammenhang  mit  anderen  Familien  erwiesen  ist,  dass  sie  schon 
gegenwärtig  sicher  in  dieselben  eingereiht  werden  könnten.  Uebrigens 
steht  zu  hoffen,  dass  es  bei  weiterem  Fortschreiten  unserer  Wissenschaft 
möglich  werde,  alle  organischen  Säuren  mit  anderen  Familien  in  so  enge 
Beziehung  zu  bringen,  wie  es  seither  nur  mit  einigen,  z.  B.  bei  den  Al- 
koholen oder  ätherischen  Oelen  schon  so  schön  gelungen  ist. 

Die  organischen  Säuren  haben  die  aus  der  unorganischen  Chemie  be- 
kannten ganz  allgemeinen  Eigenschaften  der  Säuren ,  wie  Reaktion ,  Sät- 
tigungsvermögen für  BasenJ,  elektronegatlves  , Verhalten,  zum  Theil  auch 
sauren  Geschmack.  Sie  können  als  Säuren  nicht  ohne  Wasser  oder 
ohne  Basis  bestehen;  dagegen  ist  jetzt  schon  eine  grosse  Anzahl  soge- 
nannter wasserfreier  Säuren  (sowohl  aus  den  einbasischen  als  zweibasischen 
Säurehydraten)  dargestellt  worden,  welche  ohne  Ersatz  ihres  Hydratwassers 
durch  eine  Basis   existiren  können.     Sie   wurden  passend  Anhy4'ide 
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(voB  a  privativum  und  vStoff,  Wasser)  genannt.  Gerhardt.  Letztere  tre- 
ten zuweilen  als  Paarlinge  mit  derselben  wasserhaltigen  Säure  auf,  aus  der 
sie  ihren  Ursprung  genommen  haben,  ohne  dass  darin  das  Anhydrid  selbst 
eine  Basis  zu  sättigen  vermag.  Die  Anhydride  haben  die  wesent- 
lichen Eigenschaften  der  Säuren  eingebüsst,  sind  in  Wasser 
schwierig  oder  gar  nicht  löslich,  nehmen  aber  bei  längerer  Berührung  mit 
Wasser,  besonders  leicht  mit  wässrigen  Alkalien  ihr  Wasser  wieder  auf, 
und  gewinnen  eben  damit  auch  ihre  Eigenschaften  als  Säuren  wieder. 
Man  kann  mit  einigem  Recht  fragen,  ob  das  Wasser,  durch  dessen  Ent- 
ziehung die  Anhydride  entstanden  sind  und  durch  dessen  Aufnahme  sie 
wieder  zu  Säuren  werden,  in  diesen  sicher  als  Wasser  vorgebildet  war, 
oder  ob  es  nicht  aus  H  und  0,  als  Elementen  der  Säure,  erst  beim  Er- 
hitzen erzeugt  worden  ist. 

Die  Anhydride  aus  mehreren  zweibasischen  Säuren  (z.  B.  %  Camph,  L) 
sind  schon  längere  Zeit  bekannt  und  zum  Theil  durch  einfache  Entwässe- 
rung darstellbar;  sie  sind  meist  fest,  häufig  krystallinisch.  Dagegen  ist 
erst  in  der  jüngsten  Zeit  durch  Gerhardt  ein  Verfahren  angegeben  wor- 
den, auch  die  Anhydride  sehr  vieler  einbasischer  Säuren  zu  erzeugen,  was 
durch  direkte  Entwässerung  nie  gelang.  Dieses  Verfahren  besteht  in  der 
Destillation  eines  wasserfreien  Alkalisalzes  der  Säure,  deren  Anhydrid 
man  wünscht,  mit  Chlorbenzoyl  oder  analogen  Chlorverbindungen.  Man 
erhält  hiebei  häufig  zuerst  eine  Verbindung  zweier  Anhydride  mit  einan- 
der, so  aus  Gl  Bz  und  A  KG  zuerst  die  sog.  wasserfreie  Benzoeessigsäure^ 
diese  Doppelanhydride  lassen  sich  aber  nicht  schwer  in  ihre  Komponenten 
zerlegen.  Die  Anhydride  der  einbasischen  Säuren  sind  neutrale  meist 
farblose  Flüssigkeiten,  schwerer  als  Wasser.  Während  die  Anhydride  aus 
den  zweibasischen  Säuren  mit  Ammoniak,  Anilin  etc.  die  später  zu  schil- 
dernden Amid-  und  Anilidsäuren  liefern,  geben  die  Anhydride  aus  den  ein- 
basischen Säuren  neutrale  Amide  etc.  Es  wurden  schon  bei  den  fetten 
Säuren ,  bei  den  Alkoholderivaten ,  den  ätherischen  Gelen  einzelne  dieser 
Anhydride  geschildert  Wie  verschieden  auch  physiologisch  die  Anhy- 
dride oft  von  den  Säuren  sind,  lehrt  das  Capronanhydrid,  welches  sehr 
angenehm  riecht,  aber  durch  Wasseraufnahme  zu  dem  widrig  riechenden 
Capronsäurehydrat  wird. 

Die  Entstehungsweise  der  Anhydride  (der  einbasischen  Säuren)  nach 
Gerhard t's  Methode  mag  folgende  Formel  erläutern: 

CUH^G»  Na  G  +  C^^H^  Gl  G«     =    Gl  Na  +  2  C^H^G^ 

Bz  Na  G  -f  Benzoylchlorürss    Chlor  Na  -f  2  Benzoeanhydrid. 

Endlich  kommen  noch  Säuren  vor,  die  an  Sauerstoff  verarmt  sind, 
aber  nicht  für  sich,  sondern  nur  in  Verbindung  mit  einem  an  H  verarm- 
ten Ammoniak  existiren;  wir  werden  in  der  folgenden  Familie  diese 
sogenannten  Amid-   und  Nitrilverbindungen ,   die  von  höchstem  Iat«>^^%%A. 
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sind,  näher  ins  Auge  fassen;  auch  diese  desoxydirten Säuren  können  meist 
2a  den  ursprünglichen  eigentlichen  Säuren  wieder  regenerirt  werden.  In 
der  Natur  kommen  am  häufigsten  die  Verbindungen  der  Säuren  mit  unor- 
ganischen oder  organischen  Basen,  also  eigentliche  Salze,  vor;  dann  in 
zweiter  Reihe  die  Säurehydrate  (oder  die  Salze  derselben,  in  welchen  sich 
Wasser  an  der  Stelle  der  Basis  befindet).  Die  desoxydirten  Säuren  treten 
in  einigen  natürlichen  Amiden  und  Alkaloiden  auf,  die  Anhydride  aber 
sind  wohl  immer  nur  Kunstprodukte. 

Durch  die  bei  der  Electrolyse  gewisser  Säuren  von  der  Formel  C«  H«  O* 
bemerkten  Zersetzungen  (vgl.  Seite  185)  wurde  Liebig  zur  Aufstellung 
des  folgenden  Gesetzes  für  die  Oxydation  organischer  Säuren 
veranlasst: 

Wenn  den  Elementen  einer  0-haltigen  organischen  Säure  0  zugeführt 
wird,  so  spaltet  sie  sich  in  CO*  welche  den  0,  und  in  Kohlenwasserstoff, 
welcher  ihren  H  enthält.  In  Folge  der  Oxydation  des  Kohlenwasserstoffs 
entsteht  dessen  Oxyd  oder  Oxydhydrat,  welches  durch  Vertretung  eines 
Theils  seines  H  durch  0  in  Aldehyd,  bei  mehr  0  in  eine  Säure  überge- 
führt wird;  letztere  erfährt  bei  weiterer  Zufuhr  von  0  eine  neue  Spaltung  in 
€0*  und  wieder  einen  Kohlenwasserstoff  von  einfacherer  Zusammensetzung. 
Dieses  Gesetz  ist  allein  vermögend,  die  an  sich  so  auffallende  und  doch 
so  häufige  Thatsache  zu  erklären,  dass  bei  Oxydationsprocessen  Produkte 
erhalten  werden,  welche  weniger  0  (oft  gar  keinen)  enthalten,  als  der 
Körper,  welcher  oxydirt  wurde.  So  erklärt  sich  der  Ursprung  der  Kohlen- 
wasserstoffe, der  organischen  Oxyde,  der  Aldehyde  einer  niederen  Reihe, 
sowie  der  CO*,  welche  in  solchen  Processen  entstehen.  Ja  es  dürfte  dieses 
Gesetz  auch  auf  viele  nicht  saure,  complicirte  0-haltige  Materien  seine 
Anwendung  finden,  welche  in  ähnlicher  Weise  unter  Kohlensäure- Ausgabe 
einen  Reductionsprocess  untergehen,  und  es  wird  ohne  Zweifel  für 
Pflanzen-  und  Thierphysiologie  noch  von  weitgreifeuder  Wich- 
tigkeit werden. 

Ueber  die  Constitution  der  organischen  Säuren  hat  man  sehr  ver- 
:schiedene  Ansichten  aufgestellt  nach  Analogie  derjenigen,  welche  schon  in 
der  unorganischen  Chemie  zur  Anwendung  gebracht  worden  sind.  Man 
betrachtet  nämlich: 

1.  Alle  diejenigen  Säuren ,  die  an  sich  schon  0  enthalten ,  oder  ohne 
Wasser  im  freien  Zustande  nicht  als  Säuren  bestehen  können,  als  Oxyde, 
als  Sauerstoffsäuren;  (dieses  ist  die  alte  Lavoisiersche  Lehre,  welche 
den  0  als  das  allgemeine  Säuren-bildende  Prinzip  ansah  und  daher  be- 
nannte); hierbei  bleibt  in  den  meisten  Fällen  ein  Streit  darüber  möglich, 
ob  sie  als  Oxyde  binärer  Radikale  anzusehen  sind,  oder  ob  nicht  auch 
0-haltige  Radikale  bestehen.  Die  Oxyde  denkt  man  sich  dann  in  den 
freien  Säuren  als  Hydrate;   in  ihren  ächten  Salzen  aber  wäre  dieses 
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Wasser  durch  Basis  vertreten.  Da  es  übrigens  unzweifelhafte  Wasser- 
stoffsäuren in  der  organischen  Chemie  (z.  B.  die  Blausäure),  so  gut  wie  in 
der  unorganischen  gibt,  so  kann  durch  die  angeführte  Betrachtungsweise 
keine  Uebereinstimmung  für  die  Constitution  aller  Säuren  erreicht  wer- 
den.Dagegen  versuchte  man  diese  durch  die  umgekehrte,  folgende  Theorie 
zu  erzielen: 

2.  Alle  Säuren  sind  H-Säuren;  einige  können  ohne  0  existiren,  die 
grosse  Mehrzahl  ist  0-haltig,  aber  der  0  ist  im  Radikal,  und  wird  bei 
der  Bildung  von  Salzen  nicht  ausgewechselt;  nur  der  H  wird  dabei  gegen 
Metall  vertauscht,  und  die  Salze  sind  daher  alle  als  Haloidmetalle  anzu- 
sehen, wobei  das  Haloid  (in  der  organischen  Chemie)  immer  zusammen- 
gesetzt, meistens  sogar  ternär,  0-  und  auch  H-haltig  ist.  Wir  wollen  diese 
Theorie  an  einem  unorganischen  Beispiele  erläutern: 

NO^  war  bis  auf  Deville's  allerneueste  Untersnchnngen  nicht  bekannt, 
dagegen  mit  HO  oder  mit  Basen  verbanden  als  Salpetersäure.  Man  konnte  dess* 
halb  die  Vorstellung  nicht  widerlegen,  diese  Säure  bestehe  aus  NO^-|~^i  ^^d 
in  ihren  Salzen  aus  NO^  4~  ^  (M  =  Metall).  Es  würde  hierdurch  erklärlich, 
warum  NO^  nicht  für  sich  dargestellt  werden  konnte,  weil  es  nicht  existire. 
Wenn  NO^  -|~  ^  2«  ß*  °^*t  KO  gesättigt  werde ,  so  gehe  der  H  von  NO*  (wir 
wollen  es  Nitran ,  mit  Graham-Otto  nennen)  weg  zu  dem  0  des  Kalis,  und 
Kalium  trete  mit  NO*  zu  Nitrankalium  zusammen. 

Diese  Ansicht  lässt  sich  für  alle  organischen  Säuren  durchführen,  da 
sie  alle  nothwendig  Wasser  oder  Basis  enthalten,  wenn  sie  als  Säuren 
auftreten.  Das  Sättigungsvermögen  für  Basen  würde  nach  dieser  Ansicht 
abhängen  von  der  Menge  des  H,  welchen  die  Säure  ausserhalb  des  Ra- 
dikals enthält;  nach  der  früheren  Ansicht  von  den  0-Säuren  ist  es  dagegen 
von  den  Wasseratomen  abhängig,  welche  in  der  Säure  gleichsam  als 
basische  vorhanden  sind  und  daher  durch  Basen  vertreten  werden  kön- 
nen, während  es  in  den  allgemein  anerkannten  H- Säuren  wirklich  immer 
von  der  Zahl  der  H- Atome  abhängt,  welche  sich  ausserhalb  des  Haloids 
befinden. 

Nach  dem  Vorstehenden  könnte  es  scheinen,  als  ob  die  zweite,  neu- 
ere Ansicht,  weil  sie  alle  Säuren  unter  einen  Gesichtspunkt  (H-Säuren) 
zu  vereinigen  strebt,  den  entschiedenen  Vorzug  verdiene;  doch  hat  man 
neuesten  Zeit  von  mehreren  unorganischen  Säuren  in  Erfahrung  gebracht, 
dass  sie  auch  ohne  alles  Wasser  noch  als  Säuren  auftreten ,  und  direct 
(ohne  Austausch  von  Wasser  gegen  Basis)  sich  mit  Basen  vereinigen  kön- 
nen, so  die  Kohlensäure.  Hiernach  ist  vor  der  Hand  eine  völlige 
Uebereinstimmung  zwischen  beiden  grossen  Klassen  von 
Säuren  nicht  zu  erzielen,  denn  es  gibt  entschieden  H-freie,  und 
ebenso  entschieden  0-freie  Säuren;  bei  der  grossen  Mehrzahl  der  unor- 
ganischen wie  organischen  Säuren  bleibt  es  fast  Geschmacksache,  ob  man' 
fiie   zu   ersteren  oder  zu  letzteren  rechnen  will.     Eine  grosse  ZalvV  \v^^^- 
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thetlscher  Körper  muss  namentlich  bei  den  organischen  Säuren  jedenfalls 
angenommen  werden;  nach  der  einen  Ansicht  wären  beinahe  alle  die  zu- 
sammengesetzten  Radikale  hypothetisch,  welche  die  H- Säuren  bilden; 
nach  der  anderen  muss  zugegeben  werden,  dass  eine  grosse  Zahl  organi- 
scher  Säuren,  die  man  sich  als  Hydrate  vorstellt,  ohne  ihr  Wasser  durch- 
aus nicht  bekannt  sind;  von  einigen  freilich  sind  die  Anhydride  dar- 
gestellt, die  aber  dann  auffallender  Weise  keine  sauren  Charaktere  mehr 
besitzen.  Nach  der  Theorie  von  den  H-Säuren  erklärt  sich  diese  Eigen- 
schaft der  Anhydride  dadurch,  dass  dieselben  in  keiner  Art  mehr  die 
Constitution  der  vorausgesetzten  Haloide  besitzen,  da  sie  ja  1  At.  O  ver- 
loren haben;  ist  Salpetersäure  NO®  +  H,  so  kann  NO*  nicht  mehr  die 
Eigenschaften  des  Haloids  NO®  haben;  nach  der  Theorie  von  den  O-Säuren 
wird  das  Verhalten  der  Anhydride  dadurch  erläutert,  dass  man  sagt,  erst 
durch  das  Wasser  wird  die  Säure  zur  Säure,  und  die  Salzbildung  kann 
gewöhnlich  nur  nach  Art  der  Substitution  erfolgen,  nicht  durch  directe  Ver- 
bindung; also  meist  nur,  indem  Metalloxyd  gegen  Wasser  eingewechselt 
werde.  Doch  verlassen  wir  diesen  theoretischen  Streit,  um  zu  der  Lehre 
von  den  ein-  und  mehrbasischen  Säuren  überzugehen. 

Die  grössere  Zahl  der  Chemiker  nimmt  gegenwärtig  nach  Analogie 
der  von  Graham  an  der  Phosphorsäure  entdeckten,  merkwürdigen,  von 
ihrem  Wasser-  oder  Wasserstoffgehalt  abhängigen  Verschiedenheiten  im 
Verhalten,  auch  die  Uebertragung  dieser  Lehre  auf  die  organischen  Säuren 
an.  Man  theilt  sie  daher  besonders  nach  dem  Vorgange  von  Lieb  ig  und 
den  französischen  Chemikern  in  einbasische,  zwei-  und  mehrbasi- 
sche Säuren,  d.  h.  in  solche,  die  gewöhnlich  nur  1  oder  2  oder  mehrere 
Atome  Wasser  (oder  Basis)  gebunden  enthalten,  oder  was  von  einem  an- 
deren Gesichtspunkte  ausgehend,  dasselbe  besagt:  in  solche,  in  welchen 
nur  1,  oder  2  oder  3  Atome  H  durch  Metall  ersetzt  werden  können. 
Berzelius  hat  bis  in  die  letzte  Zeit  diese  Lehre  bekämpft«  und  so  wenig 
sie  sicher  widerlegt  werden  kann ,  ja  so  sehr  sie  über  manche  Eigenschaf- 
ten der  organischen  Säuren  Licht  verbreitet,  so  muss  doch  zugegeben 
werden  (wie  auch  Fresenius  an  Beispielen  ausführte),  dass  wir  noch 
der  sicheren  Anhaltspunkte  und  Unterscheidungszeichen  bei  der  Beurthei- 
lung  der  ein-  oder  mehrbasischen  Natur  der  Säuren  sehr  entbehren. 
Als  die  gewöhnlichen  Kriterien  der  zwei-  und  mehrbasischen  Säu- 
ren sind  folgende  aufgestellt  worden:  1)  ihre  grosse  Neigung  saure  Salze 
zu  bilden,  d.  h.  Salze  von  saurer  Reaction  auch  mit  den  stärksten  Basen 
zu  erzeugen.  Es  rührt  dieses  daher,  dass  sie  häufig  noch  1  oder  mehrere 
Atome  Wasser  neben  der  Basis  enthalten;  da  das  Wasser  aber  die  Säure 
in  keiner  Art  sättigt,  ja  im  Gegentheil  deren  saure  Eigenschaften  bedingt, 
so  wäre  diese  Erklärung  sehr  einleuchtend.  Zum  Beispiel:  die  Weinstein- 
säure  als  zweibasische  Säure  genommen,  ist  T  (Äcidum  tartaricum)  -f  2H0. 
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—      KO  —       KO 

Ihr  saures  Kalisalz  wäre  T  +  „^'     ihr  neutrales  Salz  T  +  j^^,     üebri- 

gens  lässt  sich  diese  Erscheinung  auch  nach  der  alten  Art  dadurch  aus- 
drücken, dass  man  sagt:  das  saure  Salz  ist  ein  Doppelsalz  nämlich  T^-^  HO 
und  T  -f  KO,  das  neutrale  Salz  aber  TKO^,  allerdings  kann  man  sich 
nach  letzterer  Darstellung  keine  Rechenschaft  darüber  geben,  warum  ge- 
rade die  Weinsteinsäure  so  leicht  saure  Salze  liefert.  Namentlich  saure 
Salze  von  Kalk,  Baryt  und  Silberoxyd  werden  als  bezeichnend 
für  die  mehrbasischen  Säuren  angeführt. 

2)  Ihre  grosse  Neigung  Doppelsalze  zu  bilden,  d.  h.  Salze,  in 
welchen  die  Säure  mit  zwei  (oder  mehreren)  Basen  zu  neutralen  Salzen 
zusammentritt.  Für  besonders  bezeichnend  werden  in  dieser  Hinsicht 
Doppelsalze  von  solchen  Basen  gehalten,  die  einander  chemisch  sehr  nahe 
stehen,  z.  B.  von  Kali  und  Natron  u.  A.  Diese  Doppelsalze  werden  nach 
der  alten  Ansicht  so  erklärt,  dass  man  gerade  so  viel  Atome  Säure  darin 
annimmt,  als  Basisatome  darin  sind: 

TKO  i  — 

^^     \  nach  der  zweibasischen  Theorie  ist  also  TKO   +  TNaO  nach  der 
NaO( 

altherkömmlichen  Ansicht;  nach  letzterer  bleibt  es  aber  eine  unerklärte 
Thatsache,  warum  z.  B.  gerade  T  (Weinsäure)  diese  Neigung  hat ,  nicht 
aber  die  ganze  Reihe  der  einbasischen  Säuren.  Auch  einige  Aeth  er- 
ver bin  düngen  der  mehrbasischen  Säuren  werden  als  eine  Stütze  für  die 
Lehre  von  denselben  angesehen. 

3.  Zuweilen  kommen  Wasserverluste  bei  Salzen  von  mehrba- 
sischen Säuren  (durch  Erhitzen)  vor,  die  nur  in  Bruchtheilen  von  Atomen 
sich  ausdrücken  lassen,  wenn  man  das  Atom  der  Säure  nicht  verdoppelt 
oder  vervielfacht,  wie  es  nach  der  Lehre  von  den  mehrbasischen  Säuren 
geschehen  muss.  Die  Gegner  der  letzteren  helfen  sich  in  diesen  Fällen 
dadurch,  dass  sie  annehmen,  in  diesen  durch  Erhitzen  veränderten  orga- 
nisch-sauren Salzen  sey  nicht  mehr  die  ursprüngliche  Säure  vorhanden, 
sondern  eine  neue,  anders  zusammengesetzte  (s.  darüber  die  Gitronensäure). 

Es  lassen  sich  ferner  folgende  Charaktere  der  ein-  und  mehrbasischen 
Säuren  mit  mehr  oder  weniger  Anspruch  auf  Allgemeingültigkeit  aufzäh- 
len: die  einbasischen  organischen  Säuren  enthalten  meist  4  oder  6  Atom 
Kohlenstoff,  und  geben  bei  der  trockenen  Destillation  mit  alkalischen 
Erden  2  Atom  CO'  ab,  wodurch  entweder  ein  reiner  Kohlenwasserstoff, 
oder  wenn  die  Säure  über  4  Atom  0  enthielt,  eine  mit  dem  Reste  von  0 
(aus  der  Säure,  nach  Abzug  der  4  O  in  2  At.  CO')  verbundene,  nicht  saure 
Kohlenwasserstoffmaterie  entsteht.  Beinahe  alle  organischen  Säuren,  welche 
ohne  alle  Zersetzung  flüchtig  sind,  gehören  zu  den  einbasischen.  Ge- 
wöhnlich sind  die  sauren  Charaktere  in  ihnen  um  so  mehr  ausgeprägt,  je 
geringer  die  Anzahl  von  C-  und  H-Atomen  in  ihnen  ist    Je  mehr  dl»«j^ 
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Zahl  steigt  im  Vergleich  za  den  O-Aeqnivalenten,  um  so  schwächer  wer- 
den in  der  Regel  die  Säaren,  nm  so  weniger  löslich  in  Wasser,  um  so 
geringer  wird  ihr  specifisches  Gewicht.  Die  ganze  Reihe  der  Säuren 
OH«0<  (siehe  Seite  183),  dann  die  zahlreichen  Säuren  OH«-*0»  (S.  222), 
die  Benzoesäaregruppe  (Bz-Cum  S.  32)  gehOren  hierher. 

Die  zweibasischen  Säuren  enthalten  wenigstens  8  Atom  O,  un«l 
liefern  bei  der  trockenen  Destillation  fflr  sich  häufig  einbasische  Säuren; 
dasselbe  geschieht  auch  häufig  bei  der  Destillation  mit  alkalischen  Erden, 
wo  sie  dann  ebenfalls  2  Aeq.  CO^  hergeben;  zaweilen  aber  geben  sie 
unter  Entwicklung  von  4  Aeq.  CO^:  Kohlenwasserstoffe  oder  wenigstens 
0-arme  Kohlenwasserstoffverbindungen. 

Die  dreibasischen  Säuren  enthalten  wenigstens  12  At.  C,  liefern  bei  der 
trockenen  Destillation  entweder  zwei-  oder  einbasische  Säuren  (je  nachdem 
daneben  weniger  oder  mehr  CO^- Atome  auftreten).  Ihre  Zahl  ist  bis  jetzt 
eine  höchst  kleine  (Ci,  Aco.  Mec). 

Noch  ist  eine  Ansicht  über  die  Konstitation  der  complicirteren  organi- 
schen Säuren  von  Wichtigkeit,  indem  sie  auf  deren  Verhalten,  wie  auf 
ihre  Bildungs-  und  Umsetzungsweise  noch  mannigfaches  Licht  verbreiten 
dürfte,  nämlich  die  Annahme,  dass  dieselben  grossentheils  aus  gepaarten 
Säuren  bestehen.  Der  Paarling,  welcher  mit  der  einfacheren  organischen 
Säure  verbunden  ist,  könnte  entweder  selbst  wieder  eine  organische  Säure 
seyn ,  und  hierdurch  würde  die  mehrbasische  Natur  verschiedener  Säuren 
recht  gut  erklärt,  oder  aber  ein  indifferenter  Stoff  (z.  B.  Kohlenwasserstoff, 
ein  organisches  indifferentes  Oxyd,  ein  Amid  NH*  u.  A.).  Diese  Vermu- 
thung  wird  schon  jetzt  durch  den  positiven  (analytischen  oder 
synthetischen)  Nachweis  der  gepaarten  Natur  einer  Reihe  von  orga- 
nischen Säuren  wesentlich  gestützt.  So  ist  es  geglückt,  manche  organische 
Säuren  durch  Behandlung  mit  schmelzendem  Kalihydrat  (Dumas)  geradezu 
in  zwei  einfachere  zu  zerlegen;  auch  wurde  schon  (S.  185)  bei  den  fetten 
Säuren  der  Kolbe'schen  Ansichten  über  deren  gepaarte  Natur  Erwähnung 
gethan.  Ferner  sind  die  Maudelsäure,  Milchsäure,  die  Caincasäure,  die 
Nitrilsäuren  (s.  diese),  die  Aethersäuren  interessante  Beispiele  solcher 
Paarungen. 

Die  organischen  Säuren  sind  theils  stickstoffhaltig,  theils  stickstofffrei;: 
die  allermeisten  enthalten  O.  —  Viele  lassen  sich  unzersetzt  verflüchtigen,, 
andere  geben  dabei  einen  kohligen  Rückstand.  Aber  alle  werden  in  ihrea 
Verbindungen  mit  fixen  Alkalien  durch  Erhitzen  unter  Kohle^ 
ausscheidung  zerlegt  (Ausnahme:  Kleesäure).  Es  ist  dieses  eines  der 
besten  Mittel  6ei  einer  analytischen  Aufgabe  sogleich  von  vorn  herein  zu 
bestimmen ,  ob  die  vorhandenen  Säuren  organischer  oder  anoi^anischer 
Natur  sind  (unter  der  Voraussetzung  natürlich,  dass  keine  anderen  nicht 
jBlüchtigen  organischen  Stoffe  anwesend  sind).  Das  Verbalten  der  organisch- 
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sauren  Salze  mit  fixer  unorganischer  Basis  beim  Erhitzen  ist  übrigens^ 
ausser  der  Abscheidung  won  Kohle,  ein  sehr  mannigfaltiges,  je  nach  der 
Natur  des  Metalloxyds.  Die  Salze  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden 
werden  zuerst  \erkohlt ,  durch  heftiges  Glühen  werden  sie  häufig  wieder 
weiss  und  sind  dann  meist  kohlensauer,  die  alkalischen  Erden  zum  Theil 
kaustisch  geworden.  Bei  den  schweren  Metalloxyden  bleiben  theils  die 
reinen  Oxyde  zurück,  häufiger  Gemenge  von  Oxyd  und  reducirtem  Metall, 
bei  den  edlen  Metalloxyden  bloss  das  Metall.  Organischsaure  Salze  der 
schweren  Metalloxyde  dürfen  daher  nicht  in  Platintiegeln  geglüht  werden, 
weil  sonst  mit  dem  Platin  Legirungen  entstehen.  —  Eine  zahlreiche  Klasse 
von  Säuren  gibt  beim  Erhitzen  ihrer  Kalksalze  die  S.  224  unter  dem  Na- 
men der  Acetone  besprochenen,  O-ai^men  Körper;  zuweilen  treten  dabei 
auch  Kohlenwasserstoffe  auf. 

Eine  besondere  Erwähnung  verdienen  noch  die  sogenannten  Brenz- 
säuren  (Pyrosäuren,  von  nvQ,  Feuer).  Sie  entstehen  hauptsächlich  beim 
Erhitzen  complicirterer,  nicht  flüchtiger  (mchrbasischer)  Säuren,  undÄ^r- 
hardt  hat  für  sie  folgendes  Gesetz  aufgestellt:  Für  jedes  Atom  Ä)hlen-# 
säure,  welches  dabei  aus  der  organischen  Säure  austritt,  nimmt  ihr  9itti-  • 
gungsvermögen  um  1  At.  Basis  ab.  Eine  einbasische  Säure  wird  daher 
durch  Verlust  von  1  At.  CO*  zu  einem  indiff'erenten  Körper;  eine  zwei- 
basische zu  einer  einbasischen  Säure;  eine  dreibasische  Säure  geht  durch 
Verlust  von  2  At.  CO*  in  eine  einbasische  Brenzsäure  über  und  so  fort. 
Neben  der  Kohlensäure  tritt  übrigens  bei  der  Bildung  der  Pyrosäuren  meist 
noch  Wasser  aus. 

Die  meisten  organischen  Säuren,  welche  in  der  Natur  fertig  gebil- 
det auftreten ,  kommen  an  Basen  gebunden  vor  oder  werden  Behufs  ihrer 
Keindarstellung  an  Basen  gebunden  und  daraus  durch  eine  starke 
Mineralsäure  abgeschieden ,  welche  sich  mit  der  Basis  vereinigt ,  und  die 
organische  Säure  frei  macht.  Besonders  häufig  wird  zu  dem  Behufe  das 
essigsaure  Bleioxyd  benützt,  und  das  entstandene  neue  Bleisalz  dann  durch 
SH  zerlegt;  das  dabei  gebildete  Schwefelblei  wirkt  zum  Theil  entfärbend. 
Eine  grosse  Zahl  von  organischen  Säuren  sind  Kunstprodukte,  und  werden 
durch  Oxydati onsprocesse  aus  anderen  complicirteren  Säuren  oder  aus 
nicht  sauren  organischen  Materien  gewonnen;  es  sind  in  den  vorhergehen- 
den Familien  schon  zahlreiche  Beispiele  hiefür  beigebracht  worden,  und 
noch  mehrere  werden  später  einzeln  erwähnt  werden.  Während  die  Alkali- 
salze der  organischen  Säuren  meist  in  Wasser  löslich  sind,  lösen  sich  die 
Salze  der  schweren  Metalloxyde  am  häufigsten  nicht  darin  auf. 

In  sehr  vielen  organischen  Säuren  ist  es  jetzt  schon  gelungen,  H  durch 
andere  Körper,  aber  ohne  Verlust  ihrer  sauren  Eigenschaften  zu  ersetzen, 
z.  B.  durch  Chlor,  Brom,  NO*.  Letztere,  die  sogenannten  Nitrosäuren,  sind 
häufig  dadurch  von  Interesse,  dass  sie  zur  Erzielung  von  anderen  N-haltl^xk 
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Materien  Gelegenheit  geben  (s.  spiter);  die  meisten  Nitrosäuren  geben  ex- 
plodirende  Salze. 

lieber  die  Bedeutung  der  im  Pflanzenreich   so  ganz  allgemein  ver- 
breiteten Pflanzensäuren  für  die  Zwecke  desPflanzenlebens  ist  noch 
sehr  wenig  Sicheres  in  Erfahrung  gebracht.    £inige  Pflanzensäuren,    z.  B. 
die  Oxalsäure,  fehlen  vielleicht  keiner  Pflanze,  und  spielen  sicher  in  der 
Vegetation  eine  wichtige  Rolle;  vielleicht  sind  sie  üebergangsglieder  zwi- 
schen der  unorganischen  Kohlensäure,  die  eines  der  allgemeinen  Pflanzen- 
nahrungsmittel ausmacht,   und   den   0-ärmeren   allgemeinen   organischen 
Materien,   wie  Kohlenhydraten,  Fetten,  ätherischen  Oelen  u.  A.   (vgl.  das 
S.  410  erwähnte   Liebig'sche   Gesetz).     Manche   Pflanzensäuren    dagegen 
kommen  nur  auf  ganz  einzelne  Familien  oder  Gattungen  von  Pflanzen  be- 
schränkt vor,  so  die  Mekonsäure,  und  sie  können  hiernach  nur  ganz  spe- 
ciellen  Zwecken   in   eben    diesen  Pflanzen   dienstbar   sein.     Häufig    sind 
neben  eigenthümlichen  Basen  und   neutralen  Btofl'en  auch  eigenthümliche 
Sfitriin  vorhanden,  wo  dann  ein  naher  Zusammenhang  der  beiderlei  Kör- 
•|ier  selir  nahe  gelegt  ist.  —  Aus  dem  Verhalten  der  organisch-sauren 
«  A^pK^niaksalze,   z.  B.  unter  Einfluss  der  Wärme  oder  anderer  Agen- 
tieiif  yntä  es  wahrscheinlich,  dass  sich  die  Natur  derartiger  Salze  bedient, 
um   stickstoffhaltige  indifferente  oder  sogar  basische  Pflanzenstoffe  entste- 
hen zu  lassen« 

Die  Mannigfaltigkeit  der  im  Thierreich  auftretenden  organischen 
Säuren  ist  lange  nicht  so  gross,  als  im  Pflanzenreich,  doch  kommen  auch 
manche  organische  Säuren  in  beiden  Reichen  zugleich  (z.  B.  Oxalsäure), 
andere  wieder  ausschliesslich  nur  im  Thierreich  vor  (z.  B.  Harnsäure). 
Die  Wirkungen  der  organischen  Säuren  auf  den  Organismus  hängen  gross- 
tentheils  ab  von  ihrem  Säuregrad  und  ihrer  Goncentration ;  manche  wirken 
im  Zustande  ihres  ersten  Hydrats  ätzend,  erregen  Magenentzündung  u.  s.  w.; 
im  verdünnten  Zustand  sind  sie  selten  schädlich,  wenn  sie  nicht  sehr  lange 
fort  und  in  grossem  Uebermasse  genommen  werden.  Einige  wie  die  Oxal- 
säure sind  auf  noch  nicht  ganz  erklärte  Weise  giftig.  Die  organisch- 
sauren  Alkalisalze  verbrennen  meist  in  der  Blutbahn,  und  gelangen 
dann  als  kohlensaure  Salze  in  den  Harn,  daher  dieser  durch  den 
Genuss  von  fleischigen  Früchten  u.  A.  alkalisch  gemacht  werden  kann 
(Wo hier).  In  anderen  Fällen  erleiden  sie  innerhalb  des  Thierkörpers 
merkwürdige  Paarungen  (so  Bz  und  Gin),  welche  als  Hippursäure  im 
Harn  erscheinen.  Von  vielen  anderen  sind  die  Metamorphosen,  welche 
sie  im  Organismus  untergehen,  noch  gar  nicht  aufgeklärt. 

Eine  Reihe  von  organischen  Säuren,  wie  A,  T,  Ol,  Suc,  T>  etc.  zer- 
setzen sich  unter  Einfluss  von  Ferment  und  einer  alkalischen  Basis 
zu  CO'  und  Wasser,  erleiden  also  durch  einen  mehr  oder  weniger  lang- 
samen Vo1•«^4>3^QggpfOQegg  durch  den  0  der  Luft  unter  der  genannten 
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Vermittlung  allmählig  einen  so  vollständigen  Yerbrennungsprocess,  yfie  in 
kürzester  Zeit  bei  der  Elementaranalyse ,  und  wie  bei  ihrer  Zersetzung  in 
-der  Blutbahn.  Uebrigens  geht  bei  den  complicirteren  organischen  Säuren 
diese  vollständige  Oxydation  durch  obigen  Verwesungsproceas  nicht  un- 
mittelbar'und  auf  einmal  vor  sich,  sondern  es  entstehen  zuerst  einfachere 
Glieder,  z.  B.  A,  die  dann  erst  zn  CO*  und  HO  zerfallen.  (Büchner). 
Es  ist  gar  nicht  unwahrscheinlich,  dass  ein  ähnlicher  allmähliger  Ver- 
brennungsprocess  der  complicirten  organischen  Säuren  auch  im  Thierkörper 
«tatt  findet. 

A.  Stickstofffreie  Säuren. 
Sie  gehören  vorzugsweise  dem  Pflanzenreich  an,  fehlen  aber  auch  dem 
Thierkörper  keineswegs.  Die  sauerstoffreichen  und  einfacher  zusammenge- 
setzten unter  ihnen  sind  häufig  ätzend  sauer;  andere  dagegen  mit  hohen 
C-  und  H-Mengen,  sind  oft  äusserst  schwache  Säuren,  deren  Lösungen  zu- 
weilen kaum  noch  reagiren,  und  deren  Salze  selbst  durch  CO-  zersetzt 
werden.  Ihr  specifisches  Gewicht  ist  um  so  höher,  je  reicher  sie  lad  0 
sind.  Die  grosse  Mehrzahl  von  ihnen  ist  farblos  und  im  krystallisischen ' 
Zustande  dargestellt.  Zwei  ihrer  interessantesten  Gruppen  (C«  H*  +*0^) 
und  (C»  Hn  -  «  0»)  sind  bei  den  Fetten  und  Alkoholen,  eine  andtre  bei 
den  ternären  ätherischen  Oelen  besprochen  worden;  auch  die  sauren  Hu- 
mus- und  Gerbstoffkörper  sind  schon  abgehandelt,  dagegen  bleiben  von 
wichtigeren  solchen  Säuren  noch  folgende  nachzuholen: 

i:    Kleesäure,  Oxalsäure  0^0^  + HO.     (Symb.  Ö). 

Nach  einigen  ist  in  ihr  ein  Radikal  Oxatyl  (C^O*)  euthalteo,  dessen  Oxyd- 
hydrat sie  dann  bilden,  und  durch  dessen  Annahme  die  sonst  schwer  begreif- 
liche Thatsache  erklärt  würde,  dass  die  Klees&ure  eine  so  starke,  die  Kohlen- 
säure eine  so  schwache  Säure  ist,  während  erstere  als  Oxyd  des  Kohlenstoffs 
betrachtet,  ärmer  au  0  nnd  also  eine  schwächere  Säure  seyn  sollte  als  CO*. 
Ans  vielen  Gründen  ist  man  neuester  Zeit  zu  der  Vermuthung  gekommen,  dass 
dieO"  eine  zweibasische  Säure,  C^H^O»,  d.  h.  2(C20^-f-HO)  sey,  wo  sie 
dann  als  niederstes  Glied  in  die  Bernsteinsäuregruppe  (S.  222)  gehörte;  luefür 
spricht  ausser  ihrer  Neigung,  saure  Salze  zu  bilden,  besonders  auch  die  Beob- 
achtung von  Pelouze,  dass  die  0  mit  schmelzendem  KOHO:  F  liefert. 

Sie  ist  wohl  die  allgemeinste  Pflanzensäure,  tritt  aber  in  einzelnen 
Pflanzen  (Rumex,  Oxalis,  Rheumarteu  u.  A.)  in  besonderer  Menge  auf,  ge- 
wöhnlich an  Alkalien  oder  Kalk  gebunden.  Auch  im  Thierreich  findet 
sie  sich  gar  nicht  so  selten  und  durchaus  nicht  immer  bloss  in  krankhaften 
Zuständen  vor:  so  im  Harn,  in  dem  Schleim  mancher  Organe  (Schmidt). 
Bei  den  künstlichen  Oxydationsprocessen  organischer  Körper  entsteht  sie 
als  die  einfachste  und  sehr  beständige  organische  Säure  überaus  häufig,  in 
besonderer  Menge  bei  der  Behandlung  von  Kohlenhydraten  mit  SalpÄer- 
säure  oder  auch  mit  schmelzendem  Kalihydrat.    Bei  der  Kaliumbereitung 
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wird  eine  schwarze  Masse  als  Nebenprodukt  gewonnen,  aus  der  neben  an> 
deren  Säuren  auch  Kleesäure  erhalten  wird;  hier  also  entsteht  sie  au» 
rein  unorganischen  Materialien,  und  vermittelt  hiedurch,  wie  sonst  in 
mancher  Eücksicht  den  Uebergang  zwischen  organischen  und  unorganischen 
Säuren.  —  Gegenwärtig  wird  sie  fast  allein  nur  künstlich  aus  Kohlenhy- 
draten mit  starker  Salpetersäure  (namentlich  so  als  wohlfeiles  Nebenpro- 
dukt bei  der  Fabrikation  der  englischen  SO*)  bereitet  und  darch  Umkry- 
stallisiren  gereinigt. 

Ihr  Hydrat  krystallisirt  in  langen  Säulen  und  löst  sich  etwas  schwierig 
in  kaltem,  sehr  leicht  in  siedendem  Wasser.  Auch  in  Alkohol  ist  sie 
ziemlich  löslich.  Sie  ist  wohl  die  stärkste  organische  Säure,  und  wirkt 
in  grösseren  Gaben  sehr  giftig.  Bei  150—160^  soll  sie  sich  unzersetzt, 
aber  als  Anhydrid,  sublimiren  lassen.  Beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl  .zerfällt 
sie  geradezu  in  CO  und  CO^.  Beim  Erhitzen  mit  Goldsalzen  werden  diese 
reducirt. 
V«Fast  nur  ihre  Alkali  salze  sind  in  Wasser  löslich,  die  übrigen  schwer 
oder*^cht  löslich,  dagegen  alle  löslich  in  Salz-  oder  Salpetersäure.  Am 
sdhverlöslichsten  in  Wasser  sind  ihr  Kalk-  und  Bleioxydsalz.  Das  neu- 
UKle« lAeesaure  Ammoniak  ist  als  Reagens  auf  Kalk  wichtig,  überdiess 
durch  seine  Zersetzung  beim  Erhitzen  (s.  dieAmide).  —  Das  Sauerklee- 
salz des  Handels  ist  gegenwärtig  meist  ein  vierfach- saures,  zum  Theil 
aber  auch  doppeltsaures  Kalisalz;  es  ist  weiss,  krystallinisch,  stark  sauer, 
und  wird  in  der  Kattundruckerei  und  zum  Herausmachen  von  Tintenflecken 
benützt.  100  Th.  Wasser  lösen  blos  5  Th.  Sauerkleesalz.  Pas  O  NaO  ist 
nach  dem  SbO*NaO  das  schwerstlösliche  NaOsalz;  100  Th.  Wasser  lösen 
3,7  Th.  desselben  bei  2P.    Pohl. 

Der  kleesaure  Kalk  fehlt  vielleicht  keiner  Pflanze  (Schieiden), 
und  ist  jetzt  sogar  in  den  Hefenzellen  nachgewiesen.  Er  findet  sich  in 
den  Pflanzenzellen  theils  in  feinen  Nadeln  (Raphiden)  theils  in  deutlichen 
Octaedern.  Im  Harn  des  Menschen  hat  man  ihn  neuerer  Zeit  ebenfalls 
häufig  und  bei  ganz  gesunden  Individuen  aufgefunden,  meist  unter  der 
Form  von  mikroskopischen,  stumpfen  Quadratoctaödern.  Man  leitete  dieses 
Vorkommen  längere  Zeit  von  pflanzlichen,  0-euthaltendeu  Nahrungsmitteln 
ab,  welche  Ansicht  jetzt  durch  Schmidt  Viriderlegt  ist;  im  Gegentheil  ist 
die  Kleesäure  wohl  als  Produkt  des  Ihierischen  Stofi'wechsels  anzusehen; 
bei  den  künstlichen  Zersetzung'sprocessen  der  Harnsäure  entsteht  sehr  leicht 
Oxalsäure.  Auch  im  Secret  der  Schleimhäute  der  Harnwege  und 
der  Gallen wege  hat  Schmidt  kleesauren  Kalk  entdeckt.  Die  sogenann- 
ten Maul  beer  steine  sind  Harnsteine,  welche  in  einigen  Gegenden 
D|ptschlands,  besonders  in  Württemberg,  häufig  vorkommen,  und  von  ih- 
rer höckerigen  Oberfläche  die  Benennung  erhalten  haben.  Sie  bestehen 
der  Hauptmasse  nach  aus  oxalsaurem  Kalk,  sehr  oft  mit  einem  Kern  von 
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Harnsäure,  und  sind  auf  der  Oberfläche  immer  braun,  während  der  reine 
OCaO  weiss  ist.  Jone  Farbe  rührt  ohne  Zweifel  von  verändertem  Blut- 
farbstoffher, da  sie  durch  ihre  sehr  rauhe  Oberfläche  kleine  Blutergiessungen 
in  den  Harn  wegen  veranlassen. 

Lieb  ig  fand  an  einer  antiken  Marmorsäule  einen  grauen  Ueberzng  von  der 
Härte  des  Flussspaths,  der  unter  dem  Mikroskop  warzig  erschien  und  rein  aus 
OCaO  bestand.  Er  leitete  ihn  von  zahlreichen  auf  dieser  Statue  abgestorbenen 
Flechten  ab  und  nannte  ihn  dem  berühmten  Archäologen  Thiersch  zu  Ehren 
Thierschit. 

Man  erkennt  den  kleesauren  Kalk  daran,  dass  er  in  Wasser  nicht,  da- 
gegen in  Salzsäure  leicht  und  ohne  Brausen  löslich  ist ;  dass  er  durch  Glühen 
sich  in  kohlensauren  Kalk  verwandelt,  also  nachher  braust,  was  bei  dem 
phosphorsauren  Kalk  nicht  der  Fall  ist.  Ueberdiess  ist  letzterer  in  Essig- 
säure  löslich ,  während  der  kleesaure  Kalk  darin  sich  nicht  löst.  —  Die 
Ursache  der  Oxalsäuren  Stein bildung  ist  noch  nicht  sicher  aufgeklärt,  trotz 
vieler  Hypothesen. 

Mit  Aethyloxyd  gibt  die  Kleesäure  ein  saures  und  ein  neutrales  Salz^ 
in  welchen  zum  Theil  H  gegen  Chlor  ausgewechselt  werden  kann.  Der 
neutrale  Oxalsäure  Aether  (C*0^  AeO)  ist  ein  farbloses  Oel  von  1,09  spec. 
Gew.,  das  bei  183®  siedet  und  knoblauchartig  riecht,  es  gab  Dumas  und 
Boullay  zuerst  den  richtigen  Aufschluss  über  die  Konstitution  der  Aether- 
salze.  Durch  Erwärmen  dieses  Aether^  mit  Natrium  wird  das  kohlensaure 
Aethyloxyd  bereitet.  Ettling.  Auch  verschiedene  Amide  lassen  sich 
aus  dem  Oxaläther  und  seinen  Ghlorsubstituten  gewinnen. 

2.    Krokonsäure      C^O*  +  HO. 
und  Rhodizonsäure  C'O^  -|-  HO.  (?) 

Bei  der  Destillation  von  Kalium  (aus  CKO  mit  Kohle)  begleitet  die 
Kaliumdämpfe  eine  schwarze  Masse,  die  aus  C'O'  +  K  zu  bestehen  scheint 
und  beim  Lösen  in  Wasser  (zuweilen  unter  Explosion)  sich  zersetzt.  Es 
soll  sich  hiebei  zuerst  das  Kalisalz  einer  Säure  bilden,  deren  meiste  Salze 
rosenroth  gefärbt  sind,  und  welche  desshalb  Rhodizonsäure  geheissen 
wurde.  Dieses  Salz  zerlegt  sich  in  wässeriger  Lösung  jedenfalls  sehr  bald, 
und  unter  seinen  Umsetzungsprodukten  finden  sich  kleesaures  und  kro- 
konsaures  Kali.  Die  Krokonsäure  krystallisirt  in  rothgelben  Prismen, 
löst  sich  in  Wasser,  ist  geruchlos  und  färbt  sehr  stark  gelb  (daher  ihr 
Name,  von  crocus,  Saff'ran).  Auch  ihre  Salze  sind  fast  alle  gelb  oder  orange ; 
besonders  schön  ist  ihr  Kupfersalz,  welches  bei  durchfallendem  Licht  po- 
meranzengelb, bei  auffallendem  dunkelblau  ist  und  metallisch  glänzt. 
3.  Honigsteinsäure,  Mellithsäure  C^O*  +  HO. 
Sie  ist  bis  jetzt  noch  nie  künstlich  erzeugt  worden,  und  findet  sich 
auch  in  der  Natur  nur  äusserst  selten,  nämlich  in  dem  einzigen  Mi|^eral 
Honigstein,  und  zwar  in  Verbindung  mit  Thonerde  und  Wasser.    Der  Ho- 
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nigstein,  der  nur  in  Braunkohlenlagern  vorkommt,  wird  zur  Gewinnung  der 
Säure  mit  Ammoniak  behandelt,  dann  das  honigstein  saure  Ammoniak 
durch  salpetersaures  Silberoxyd,  und  das  honigsteinsaure  AgO  durch  CIH 
zersetzt.  Sie  krystallisirt  in  feinen  farblosen  Nadeln,  ist  luftbeständig, 
scharf  sauer,  in  Wasser  leicht  löslich;  selbst  durch  kochende  Salpetersäure 
oder  Schwefelsäure  wird  sie  nicht  zerstört.  Ihre  Salze  halten  noch  in  ziem- 
lich hoher  Temperatur  1  At.  Wasser  zurück,  doch  erhielten  Erdmann  und 
Marchand  durch  Trocknen  bei  100—170**  eine  Reihe  ganz  wasserfreier  Salze 
(z.  B.  C*O^KO,  C'O'NaO  u.  A.)  Das  honigsteinsaure  Ammoniak 
gibt  in  der  Hitze  merkwürdige  Produkte;  wird  es  nämlich  bis  160®  erhitzt, 
so  entsteht  ein  gelbes  Pulver,  das  bei  Wasserzusatz  weiss  wird  und  in 
zwei  Stoffe  zerfällt:  in  das  Paiamid,  welches  weiss,  unlöslich  und  amorph 
ist,  und  in  euchronsaures  Ammoniak.  •  Das  Paramid  erzeugt  sich,  indem 
saures  honigsaures  Ammoniumoxyd  3  At.  Wasser  verliert:  seine  Formel 
ist  C*0'  -h  C*0  NH  (siehe  die  Imide).  Die  Euchronsäure  lässt  sich 
betrachten  als  2  At.  Honigsteinsaure  +  einem  Paarling  C*N,  nach  Anderen 
als  eine  mit  Paramid  gepaarte  Mel.  Wird  Paramid  mit  Kali  oder  Ammo- 
niak Übergossen,  so  bildet  sich  daraus  allmählig  euchronsaures ,  und  später 
honigsteinsaures  Ammoniak.  Die  Euchronsäure  ist  farblos,  krystallinisch? 
in  heissem  Wasser  leicht  löslich;  wird  blankes  Zink  in  ihre  Lösung  ein- 
gelegt, so  entsteht  ein  prächtig  blauer  Körper,  Euchron  (von  av,  gut  oder 
schön,  und  xQ^a,  die  Farbe).  Dieses  Euchron  löst  sich  in  Alkafi  mit  der 
schönsten  Purpurfarbe,  und  verwandelt  sich  beim  geringsten  Erwärmen  in 
Euchronsäure.  Auch  durch  Eisenoxydulhydrat ,  nicht  aber  durch  SH  oder 
SO*  kann  Euchronsäure  zu  Euchron  reducirt  werden. 

Pyromellithsäure.  Diese  Breoz$äure  erzeugt  sich,  wenn  freie  Honig- 
steinsaure sehr  langsam  aus  einer  Retorte  destillirt  wird;  das  übergehende  Oel 
erstarrt  zu  einer  weissen  krystalllniscben  Masse,  in  der  Retorte  bleibt  Kohle 
zurück,  um  so  mehr,  je  schneller  erhitzt  worden  war;  mit  der  Brenzsäare  geht 
Wasser  über,  zugleich  entsteht  viel  CO^  und  etwas  CO.  Erdmann.  Diese 
Pyrosäure  ist  in  heissem  Wasser  sowie  in  Alkohol  leicht  löslich,  reagirt  stark 
sauer,  schmilzt  beim  Erhitzen  und  sublimirt;  mit  den  Alkalien  bildet  sie  leicht 
lösliche  Salze,  welche  mit  Chlorbaryum  einen  weissen  in  heissem  Wasser  unlös- 
lichen Niederschlag  liefern;  Blei-  und  Silberlosuugen  erzeugen  mit  ihnen  weisse 
krystallinische  Fälluugen.  Die  wahrscheinlichste  Formel  der  Säure  ist  C*®0* 
+  2  HO  (2basisch).  —  Beim  Glühen  honigsteinsaurer  Salze  an  der  Luft  bemerkt 
man  einen  eigenthümlichen  gewürzhaften  Geruch ,  der  an  Cumarin  und  Spiraeaol 
erinnert:  werden  grossere  Mengen  von  honigst  einsaurem  Kupfer  oxyd 
erhitzt,  so  sublimirt  eine  Materie  über,  welche  sich  in  gelblichen  Blättchen 
absetzt,  und  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  von  anhängendem  Oele 
befreit  werden  kann.  Diese  krystallinische  Substanz  ist,  fast  geruchlos, 
Süchtig,  in  Alkohol  und  siedendem  Wasser  leicht  löslich,  und  hat  wahrschein- 
lich die  Formel  C'^H^O^  wonach  sie  sich  dem  Parasalicyl  C'^H'^O^  sehr  nähert 
Das  begleitende  gelbe  0^   riecht  nach  Bittermandelöl,    ist  aber  kein    solches- 
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seine  ZasammeusetznDg  ist  wegen  der  geringen  Ausbeute  daran   noch  nicht  ermit- 
telt.    Erdmann. 

4.     Bernsteinsäure  C*H*0®  (2basi8ch)  Symb.  Suc.  (von  succinum.) 

Diese  Säure,  die  schon  Seite  222  als  Typus  einer  Säurengruppe 
C«  H»  —  *0*  erwähnt  worden  ist,  wurde  zuerst  im  Bernstein  entdeckt,  neuerer 
Zeit  als  Oxydationsprodukt  aus  Fetten  und  Wachs,  und  zuletzt 
als  Gährungspro  dukt  aus  äp  fei  sau  rem  Kalk  erhalten.  Auch  im 
Harz  noch  lebender  Nadelhölzer  hat  man  sie  vorgefunden,  dagegen  hat  sich 
ihr  Vorkommen  im  Wermuth  nicht  bestätigt.  Heintz  wies  sie  in  der 
Flüssigkeit  einer  Balggeschwulst  nach.  Man  gewinnt  sie  durch  Sublima- 
tion aus  dem  Bernstein;  oder  durch  Kochen  von  Margariusäure  mit  Sal- 
petersäure; im  letzteren  Falle  krystallisirt  zuerst  Korksäure  aus,  und  nachher 
Bernsteinsäure,  welche  man  durch  Aether  ganz  von  Korksäure  befreit  und 
durch  Sublimiren  reinigt.  Auch  durch  Oxydation  von  But  mit  Salpetersäure 
wird  Suc  erhalten.  Die  leichteste  Methode  ihrer  Erzeugung  wurde  aber 
von  Dessaignes  entdeckt  und  von  Lieb  ig  näher  beschrieben:  wenn 
man  nämlich  3  Pfund  rohen  äpfelsauren  Kalk  mit  10  Pfd.  Wasser  von  40* 
und  4  Unzen  faulen  Käses  versetzt  und  bei  35**  längere  Zeit  stehen  lässt, 
so  bildet  sich  unter  Entwicklung  von  CO*  und  H  in  4 — 6  Tagen  daraus 
bernsteiusaurer  Kalk,  den  man  durch  Schwefelsäure  zersetzt,  und  durch 
Umkrystallisiren  und  Kochen  mit  Blutkohle  reinigt;  3  Pfund  äpfelsauren 
Kalks  lieferten  so  15  Unzen  blendendweisser  Bernsteinsäure. 

Dessaignes  fand,  dass  im  Sommer  durch  rohen  Käse  und  Kalk  die 
Lösungen  folgender  Stoffe  in  etwa  4  Wochen  in  Suc  Ca  verwandelt  wer- 
den: zweifach  äpfelsaurer  Kalk,  asparaginsaures  Kali,  fumar- 
saurer  Kalk,  m  aleinsaurer  Kalk,  aconitsaurer  Kalk,  Asparagin. 
Auch  der  noch  nicht  isolirte  Stoff  in  den  Saamen  der  Leguminosen,  der 
sich  während  der  Keimung  in  Asparagin  umwandelt,  liefert  bei  seiner  Gäh- 
rung  SücT  Nach  diesen  Thatsachen  zu  ürtheilen  ist  die  Bernsteinsäure- 
gährung  eine  der  häufigst  vorkommenden. 

Die  reine  Bernsteinsäure  krystallisirt  in  färb-  und  geruchlosen  Krysial- 
len,  löst  sich  in  Alkohol  und  Wasser,  fast  nicht  in  Aether,  schmilzt  bei 
180»  und  siedet  bei  235».  Durch  öftere  Sublimation  verliert  sie  Wasser 
und  geht  in  ein  Anhydrid  über.  Dieses  ist  weiss  und  schmilzt  bei  145^ 
Mit  wasserfreier  SO'  bildet  die  Suc  eine  gepaarte  Säure.  Sie  ist  eine  der 
beständigsten  organischen  Säuren,  indem  sie  durch  Chlor  und  Salpeter- 
säure nicht  zerstört  wird.  Ihre  Salze  sind  theils  löslich,  theils  unlöslich, 
in  neutraler  Lösung  werden  sie  durch  Eisen oxyd salze  gelbroth  gefällt. 
Durch  Erhitzen  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  wird  aus  ihren  Salzen 
die  Bernsteinsäure  sublimirt. 

Das  ScU  suceini  volatiU,  welches  als  Arzneimittel  angewandt  wird ,  ist  die 
mit   etwas    brenzlichem  Gel  versehene    Säure.     Liquor    cornu  cervi  saGciu%.t.\v3^ 
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heisst  das  mit  empyreumatischem  Oel  versehene  bernsteinsaure  Ammoniak.  Der 
bernsteinsaure  Kalk  liefert  durch  Destillation  das  Succinon,  das  noch  nicht  ge- 
nau erforscht  ist.  Der  Suc  Methyläther  ist  krystallinisch  und  schmilzt  bei  20^; 
das  Suc  Aethyloxyd  stellt  eine  farblose  ölige  Flüssigkeit  dar  Ton  1,03  spec  Gew. 
und  siedet  bei  204^  —  Auch  eine  Amid-  und  Imidverbindnng  der  Bernstein-*- 
säure  ist  dargestellt. 

5.  Korksäure,  Äcidum  subericum  C^'H"0*  C^ basisch). 

Dieselbe  wurde  zuerst  aus  Kork  oder  Rinde  überhaupt  durch  Behand- 
lung mit  Salpetersäure  erhalten ,  man  gewinnt  sie  aber  am  besten  aus 
Stearin-  oder  Margarinsäure  durch  Kochen  mit  Salpetersäure  (neben  Bern- 
steinsäure). Sie  krystallisirt  in  weissen  Körnern,  ist  geruchlos,  schwach 
sauer,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  kochendem  leicht  löslich,  sublimirbar. 
Auch  in  Aether  ist  sie  leicht  löslich,  (Hauptunterschied  von  der  Bernstein- 
säure). Ihre  Salze  schmecken  salzig,  und  werden  durch  Säuren  gefällt, 
indem  sich  Korksäure  abscheidet.  Durch  Destillation  des  korksauren  Kalks 
erhält  man  die  angenehm  riechende  Flüssigkeit  Suberon  C^H'O.  Die  Sub 
gehört  in  die  Bernsteinsäuregruppe. 

6.     Zuckersäure.  C«H*0' +  HO;  CHeintz.) 

Wird  aus  den  Zuckerarten,  mit  Ausnahme  des  Milchzuckers,  durch 
Salpetersäure  bereitet  und  stellt  im  reinen  Zustand  eine  farblose,  in  Was- 
ser und  Weingeist  leicht  lösliche,  amorphe  harte  Masse  dar,  die  stark 
sauer  und  nicht  flüchtig  ist.  Ihre  Alkalisalze  sind  meist  durch  überschüs- 
sige Säure  sauer  und  leicht  löslich,  ihre  Verbindungen  mit  den  übrigen 
Metalloxyden  schwer  löslich.  An  der  Luft  geht  ihre  Lösung  beim  Erwär- 
men leicht  in  eine  Art  Humus  über.  Durch  NO*  zerfällt  sie  in  0  und  CO*» 
mit  KOHO  geschmolzen  liefert  sie  A  und  0. 

7.  Schleimsäure  C^H^O^  +  HO.  (Muc.) 

Diese  der  Zuckersäure  isomere  Säure  erhält  man  aus  Pfianzenschlei- 
men  oder  Milchzucker  durch  Salpetersäure.  Sie  i^t  ein  weisses,  feinkry- 
stallinisches,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  nicht  lösliches  Pulver,  das 
durch  längeres  Erhitzen  bis  100^,  ohne  Veränderung  der  Zusammensetzung 
andere  Eigenschaften  erhält  (Paraschleimsäure),  namentlich  leichter 
löslich  in  Wasser  und  löslich  in  Alkohol  wird.  Die  meisten  schleimsau- 
ren Salze  sind  schwer  löslich.  Bei  der  trockenen  Destillation  subliniirt 
sich  aus  der  Muc  die  Brenzschleimsäure,  welche  geruchlos,  farblos, 
krystallinisch  und  stark  sauer  ist,  und  aus  C'^H^O*  besteht.  Nach  Hagen 
ist  die  Schleimsäure  zweibasisch. 

8.  Milchsäure.    C"H'<»0^»  +  2  HO  (2  basisch.)  (Symb.  IT, 

Äcidum  lacticum). 

Sie  erzeugt  sich  in  grösster  Menge  bei  gewissen  Gährungsprocessen 

einiger  Kohlenhydrate,  namentlich ,  des  Milchzuckers,  Stärkmehls  und  Ino- 

-^   Sauerwerden  veTachiedenet  Füanzenstoffe ,  so  von  gekochtea 
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Gemüsen,  von  Kohl  (Sauerkraut),  Reis,  in  der  Lohe  (sogenannte  Nancy- 
säurej,  von  Mehlkleister.    Im  Thierkörper  findet  sie  sich  im  FleisolR  we- 
nigstens zuweilen  im  Magensaft,  nach  Einigen  auch  im  Harn  und  im  Blut. 
Häufig  trifft  man  sie  bei  ihrem  natürlichen  Vorkommen  von  But   beglei- 
tet, in  welche  sie  durch  Gährung leicht  Übergeht.  Engelhard  zeigte,  dass 
die  aus  Fleisch  erhaltene  L  gewisse  Verschiedenheiten  von  der  aus  Zucker 
dargestellten   darbietet,   namentlich  im  Wassergehalt  der   entsprechenden 
Salze.    So   enthält   das  Zinksalz   der   gewöhnlichen  E  IS^/o  (3  At.)  HO, 
und  verliert  dieses  leicht  bei  1(X)®;  dagegen  besitzt  das  ZnO-Salz  aus  der 
Fleischmilchsäure  (Paramilchsäure)  nur  12^lo.  und  gibt  dieselben  bei 
KXy»  nur  allmählig  ab.     Heintz  fand  im  Magensaft  die  gewöhnliche  L. 
—    Man   hatte   behauptet,   dass  die   sogenannte   Igasursäure  aus   den 
Strychnosarten  mit  der  L  identisch  sey;   Mars  so  n  aber  zeigte,   dass  sie 
mit    Ca  und  Zn  unkrysiallisirbare  Salze  liefert  und  von  essigsaurem  Blei- 
oxyd geföllt  wird,  was  einen  wesentlichen  Unterschied  von  der  L  bedingt. 
Man  bereitet  sie  mit  Vortheil  nach  folgender  Methode  (Benscb):  6  Pfand 
Rohrzucker  und  ^/j  Unze  Weinsäure  werden    in   26  Pfund   siedenden   Wassers 
gelöst,  einige  Tage  stehen  gelassen,    dann    mit    etwa    Tier  Unzen   faulen  Käses 
Tersetzt,  welche  in  8  Pfund  abgerahmter  Milch  vertheilt  worden  waren;  endlich 
werden  noch  3  Pfund  Kreide  beigefügt.    So  bleibt  die  Mischung  unter  täglichem 
Umrühren  bei  30**  etwa  10  Tage  stehen,  nach  welcher  Zeit   sie   zu  einem  kry- 
stalliuischen  Brei  von  milchsaurem  Kalk  erstarrt.    Sie  wird  dann  mit  20  Pfund 
siedenden   Wassers   und  %   Unze   Kalk  eine   halbe  Stunde   gekocht  und    durch 
einen  Spitzbeutel  filtrirt.     Das  Filtrat  wird    zur  Syrupsdicke   eingedampft  und 
etwa  4  Tage  stehen  gelassen,  wo  der  milchsaure  Kalk  auskrystalKsirt,  den  man 
mehrmals   mit   kaltem  Wasser  umrührt   und   auspresst     Das  ausgepresste  Salz 
wird  in  seinem  doppelten  Gewicht  kochenden  Wassers   gelost  und   der   Lösung 
auf  je  ein  Pfund  ausgepressten  Salzes  S'/j  Unze  Schwefelsäure  zugesetzt,  welche 
mit  ihrem    gleichen  Gewicht  Wasser    verdünnt  ist.     Man    filtrirt    sogleich    vom 
Gyps  ab,  und  siedet  das  Filtrat  mit  l^g  Pfond   kohlensauren  Zinkoxyds  auf  Je 
1  Pfund  angewandter  SO*,  74  Stunde  laug.     Dann   wird  kochend  filtrirt,    und 
das   aus   dem  Filtrat   anschiessende   milchsanre    Zinkoxyd   durch   Waschen    mit 
kaltem  Wasser  von  anhängender  SO*  befreit.    Durch  SH  kann  aus  der  Lötang 
des  letztgenannten  Salzes  (in  heissem  Wasser)  alles  Zink   ausgefällt  werden.  — 
Lässt  man  obiges  Gemisch  länger  als  10  Tage  stehen,  so  schreitet  die  Gährung 
weiter,  die  Masse  wird  dünnflüssig  und  zuletzt  vollständig  in  buttersauren  Kalk 
umgewandelt. 

Eine  interessante  künstliche  Bildung  der  L  aus  den  Elementen 
<ies  Acetaldehyds  und  der  Blausäure  mittelbar,  unmittelbar  aus  der  Zer- 
setzung des  Alanis  mit  NO*  hat  Strecker  beschrieben  (s.  Alanin). 
Diese  Entstehungsweise,  sowie  das  leichte  Zerfallen  der  L  in  Acetaldehyd, 
CO  und  HO  machen  es  wahrscheinlich,  dass  dieselbe  eine  gepaarte  Ver- 
bindung von  Acetaldehyd  und  Ameisensäure  ist,  wie  die  früher  beschrie- 
bene Mandelsäure  eine  Paarung  von  Benzaldehyd  (Bittermandelöl)  und  E 
darstellt. 
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Die  reinste  und  stärkste  Milchsäare  stellt  einen  färb-  und  geruchlosen^ 
aber  reharfsauren  Syrup  dar,  von  1,21  spec.  Gew.,  der  an  der  Luft  Wasser 
anzieht,  mit  diesem  wie  mit  Alkohol  sich  in  allen  Verhältnissen  mischt,  auch 
in  Aether  sich  löst,  und  selbst  bei  —  24»  noch  nicht  fest  wird.  Bei  IQ^ 
ist  sie  reines  Hydrat,  welches  bei  ISO'*  zu  Anhydrid  wird.  Letzteres  ist 
amorph,  gelblich,  stark  bitter,  leicht  schmelzbar;  bei  längerer  Berührung 
mit  Wasser  geht  es  allmählich  wieder  in  Milchsäure(hydrat)  über.  Wird 
das  Anhydrid  bis  250^*  erhitzt,  so  liefert  es  ein  festes  Sublimat  und  zwei 
Flüssigkeiten;  ersteres  wurde  Lactid  genannt,  krystallisirt  in  schneeweis- 
sen  rhomboidalen  Tafeln,  ist  geruchlos,  schwach  sauer,  und  ist  C*H*0* 
d.  h.  Milchsäurehydrat  weniger  2  At.  Wasser.  Es  schmilzt  bei  107®  und 
sublimirt  bei  250®;  mit  Ammoniakgas  erzeugt  es  das  Lactamid  (C^H^NO^)^ 
Durch  Wasser  geht  das  Lactid  allmählig  in  Anhydrid  und  später  in  Milch- 
säurehydrat über.  Die  zwei  Fluida,  welche  neben  Lactid  überdestiUiren,. 
sind  nach  P61ouze  Aceton,  das  bei  100®  aus  dem  liestillat  ausgetrieben 
werden  kann,  und  Lacton  C*H*0',  eine  ölartige  aromatische  Flüssigkeit^ 
die  sich  in  Wasser  wenig  löst;  nach  Engelhard  aber  Acetaldehyd  und 
wasserhaltige  L,  neben  Citraconsäure  (s.  Citronensäure).  —  Wird  Milchsäure 
oder  ein  milchsaures  Salz  mit  einer  Chlormischung  destillirt,  so  erhält  man 
zuweilen  Acetaldehyd,  später  Chloral  und  Chloroform. 

Benzoemilchsäure.  Wird  ein  Gemenge  von  L  und  Hz  auf  ISO®/^  so> 
lange  erhitzt,  als  noch  Wasserdampf  entweicht,  so  erhält  man  beim  Erkalten 
eine  harzartige  Masse ;  wird  diese  in  Wasser  unter  KO-zusatz  gelöst  und  zu  der 
warmen  Lösung  so  lange  verdünnte  SO^  gesetzt,  als  beim  Erkalten  noch  Bz- 
krystalle  bemerkt  werden,  so  zeigen  endlich  die  Krystalle  eine  abweichend» 
Form:  jetzt  wird  die  abgeschiedene  Säure  abflltrirt,  das  Filtrat  in  der  Kalt» 
mit  Schwefelsäure  versetzt.  Es  entsteht  ein  reichlicher  Niederschlag,  der  beim 
Kochen  mit  Wasser  zuerst  schmilzt,  in  vielem  Wasser  sich  löst,  und  beim  Er» 
kalten  theils  in  Tropfen,  theils  in  Kristallen  sich  absetzt.  Die  neue  Säare  ist 
CMHioo»;  sie  löst  sich  in  Aether.     Socoloff. 

Die  Milchsäure  löst  phosphorsauren  Kalk  mit  Leichtigkeit,  welche 
Eigenschaft  wohl  für  die  Theorie  der  Ernährung  nicht  unwichtig  ist;  sie 
macht  den  Käsestoff  gerinnen  (Dick werden  der  Milch). 

Ihre  Salze  sind  der  Mehrzahl  nach  in  kaltem  Wasser  und  in  Alkohol 
schwer  löslich,  alle  in  Aether  unlöslich;  in  kochendem  Wasser  lösen  sich 
viele  derselben.  Bei  100®  verlieren  sie  ihr  Krystallwasser,  und  können 
dann  zum  Theil  noch  bis  200*  erhitzt  werden,  ohne  sich  zu  zersetzen. 
Ihre  krystallisirten  Salze  sind  luftbeständig.  Einige  halten  die  L  für  eine 
zweibasische  Säure,  weil  sie  saure  Salze  und  ein  Doppelsalz  mit  KO 
und  CaO  bildet. 

Das  milchsaure  Eisenoxydul  erhält  man,  wenn  milchsaures  Am- 
moniak mit  Eisenchlorür  und  Weingeist  versetzt  wird;  nach  24  Standen 
hat  es  sich  krystallisirt  abgesetzt.     Auch  aus  milchsaurem  Baryt  lässt  es 
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sich  durch  Eisenvitriol  gewinnen.  Aus  Wasser  krystallisirt  es  in  gössen 
hellgelben,  aus  Weingeist  in  feinen  weissen  Nadeln.  In  heissem  Wasser 
ist  es  leicht  löslich;  die  Lösung  reagirt  sauer  und  färbt  sich  an  der  Luft 
bald  braun.  Das  trockene  Salz  ist  luftbeständig.  Es  ist  ein  sehr  zweck- 
mässiges, mildes  Eisenpräparat. 

Das  milchsaure  Zinkoxyd  krystallisirt  in  schief  abgestumpften 
vierseitigen  Säulen,  löst  sich  in  58  Theilen  kalten  und  6  Theilen  kochenden 
Wassers,  und  enthält  im  lufttrockenen  Zustand  3  At.  Wasser.  Man  bedient 
sich  der  Darstellung  dieses  Salzes  zuweilen,  um  bei  Yermuthung  von  L 
diese  nachzuweisen  (Mikroscop).  Pelouze  hat  eine  andere  Erkennungs- 
weise vorgeschlagen,  die  darauf  beruht,  dass  die  L  mit  Kupferoxyd  und 
Kalk  ein  in  Wasser  leicht  lösliches  Salz  bildet,  dessen  Lösung  durch  über- 
schüssiges Kalkhydrat  nicht  vollständig  gefällt  wird.  Mit  vielen  organisch- 
sauren Kupfersalzen  findet  ein  solches  Verhalten  nicht  statt,  wohl  aber 
bei  Gegenwart  von  Zucker  und  mehreren  anderen  organischen  Stoffen. 
Strecker  beanstandete  später  diese  Methode,  während  sie  Berzelius 
bestätigt  fand. 

Milchsaures  AeO  erhält  man  durch  Destillation  von  LCaO  mit  atherschwe- 
felsaurem  KO.  Es  ist  eine  farblose  dünne  Flüssigkeit  von  schwachem  Geruch; 
sie  löst  GlCa  In  grosser  Menge ,  aus  der  Lösung  setzen  sich  farblose  Nadeln,  eine 
Verbindung  des  Milchsäureäthers  mit  ClCa  ab. 

Die  Frage  über  das  Vorkommen  der  Milchsäure  im  Thieror- 
ganismus  ist  besonders  auf  Liebig's  Veranlassung  neuerer  Zeit  gründ- 
lich erörtert  worden.  Früher  hatte  man  vielfach,  bloss  auf  eine  saure 
Reaktion  thierischer  Flüssigkeiten  hin,  geradezu  L  in  denselben  angenom- 
men. Lieb  ig  konnte  sie  im  Harne  so  wenig  als  im  Blute  finden,  dagegen 
traf  er  sie  in  reichlicher  Menge  in  der  Fleischflüssigkeit.  Lehmann  wies 
sie  im  Magensaft  nach,  lieber  die  Leichtigkeit,  womit  Kohlenhydrate  in 
Berührung  mit  feuchten  thierischen  Häuten  in  Milchsäure  übergehen,  ist 
kein  Zweifel  mehr;  ob  sie  aber  bei  der  Verdauung  immer  darein  überge- 
führt werden,  ist  erst  noch  zu  entscheiden.  Die  Selbstsäuerung  der  Milch 
rührt,  wie  bei  dieser  schon  gezeigt  worden,  immer  von  L  her,  die  sich  auf 
Kosten  des  Milchzuckers  darin  erzeugt. 

Auf  die  der  Milchsäure  homologen  Säuren  Glykolsäure  und  Homo- 
lactinsäure  werden  wir  auf  erstere  beim  Gly kokoll,  auf  letztere  bei  der 
Knallsäure  zu  sprechen  kommen.  Die  allgemeine  Formel  dieser  Säuren  ist 
CnHnO^.  (Die  Homolactlnsäure  ündet  sich  in  der  Mutterlauge  bei  der  Gewin- 
nung der  knallsauren  Salze,  besonders  des  AgO  und  HgO). 

9.    Aepfelsäure  C^H«0*  +  HO  (oder  C»H«0^«;. 
Die    von   Scheele    neben   vielen   anderen  Säuren  entdeckte  Aepfel- 
säure  ist   eine   der   verbreitetsten  Pflanzensäuren,    deren  Vorkommen  im 
Thierreiche  noch  zweifelhaft  ist  "(nach  einigen  in  den  Ameisen  neben  F).  Künst- 
lich   hat   man   sie   au  s  anderen  Stoffen  nur  sehr  selten  erköAterci  >6Xi\i»Kö. 
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(z.  B.J|Q8  Asparagin).  In  reichliclister  Menge,  aber  fast  immer  von  anderen 
PflanzensSaren  begleitet,  tritt  sie  in  manchen  unreifen  fleischigen  rrttchten, 
z.  B.  den  Aepfeln,  dann  in  den  Vogelbeeren,  in  deti  Beeren  der  Schlehen, 
des  Sauerdorns,  des  Hollunders  auf,  auch  im  Hauslauch  und  in  den  Sten- 
geln der  Rhapontik ;  mehr  untergeordnet  und  neben  anderen  Säuren,  haupt- 
«Schlich  neben  der  ihr  isomeren  CitronensSure,  wurde  sie  in  den  Zwetsch^ 
gen,  Kirschen,  Johannisbeeren,  Himbeeren,  Stachelbeeren  aufgefunden. 
Ueberall  bei  ihrem  natarlichen  Vorkommen  ist  sie  von  Alkalien  oder 
Kalk  begleitet ,  und  sie  scheint  damit  um  so  mehr  gesättigt  zu  werden ,  je 
mehr  die  Frucht  ihrer  Reife  entgegenrückt  (vgl.  S.  115).  In  dem  Asparagin 
ist  sie  desoxydirt  und  mit  NH^  verbunden  vorhanden.  Eine  Menge  von 
SSuren,  welche  eine  Zeit  lang  für  eigenthümlich  gehalten  wurden,  schei- 
nen nur  unreine  Mal  gewesen  zu  seyn,  so  die  Menispermsäure,  Achillea- 
säure,  Euphorbiasäure,  Tanacetsäure  u.  A. 

Am  zweckmässigsten  stellt  man  sie  aus  den  Vogelbeeren  auf  folgende  Art 
dar :  der  geklärte  Saft  der  letzteren  wird  in  einem  zinnernen  Kessel  zum  Sieden 
erhitzt,  hierauf  durch  allmähligen  Kalkzusatz  nahezu  gesättigt,  und  noch  län- 
gere Zeit  gekocht,  wobei  sich  der  äpfelsaure  Kalk  als  ein  körniges  Pulver  ab- 
setzt. Dieses  wird  gesammelt,  mit  kaltem  Wasser  gut  gewaschen,  dann  warm 
mit  wässeriger  Salpetersäure  vermischt  und  noch  warm  flltrict,  worauf  beim  Er- 
kalten zweifach  äpfelsaurer  Kalk  anschiesst;  derselbe  wird  in  heissem  Wasser 
gelöst,  mit  Bleizucker  gefällt,  und  der  gut  gewaschene  Bleiniederschlag  mit 
SchwefelwasserstofT  zersetzt.  Das  entstehende  Schwefelblei  trägt  zur  Reinigung 
wesentlich  bei,  indem  es  Farbstoffe  mit  niederschlägt  (Lieb ig). 

Die  reine  Aepfelsäure  ist  gewöhnlich  eine  dicke  Flüssigkeit,  zuweilen 
körnig,  krystallinisch.  Sie  zeriliesst  an  der  Luft,  ist  auch  in  Alkohol 
leicht  löslich  and  sehr  sauer.  Durch  Kalkwasser  oder  Chlorcalcium  wird 
sie  nicht  gefällt ,  wohl  aber  wenn  noch  Alkohol  zugemifcht  wird.  Ihr 
Bleisalz  ist  frisch  gefällt  weiss  und  käsig,  krystallisirt  aber 
bei  längerer  Berührung  mit  der  überstehenden  Flüssigkeit  in  farb- 
losen vierseitigen  Säulen;  es  schmilzt  in  siedendem  Wasser  und 
schiesst  beim  Erkalten  wieder  an.  Viele  äpfelsauren  Salze  sind  gummi- 
artig oder  zerfliesslich .  einige  Neutralsalze,  z.  B.  mit  Kupferoxyd ,  noch 
gar  nicht  dargestellt. 

Beim  Erhitzen  bis  auf  150®  verliert  die  Ma  Wasser,  und  es  bleibt  ein 
krystallinischer  Rückstand,  die  wasserhaltige  Fumarsäure.  Erst  bei  176* 
zerfällt  auch  ein  Theil  der  letzteren,  indem  Wasser  und  Maleinsäure  Hber- 
destilliren  (PiSlouze). 

Durch  Gährung  wird  die  Aepfelsäure  zu  Suc  (s.  diese),  nach  fol- 
gender Gleichung: 

8(C»H«0»»)  .=  2(C»HH>«)  4-  C^H«0*       +  4C0«  -f-   2  HO. 

SApfelsäure  =  *2  Bernsteinsäure  -|-  Essigsäure  -f-  ^^0*  -f-  9  HO. 
Die  Bildung  von  Essigsäure  neben  der  Suc  wurde  von  Liebig  nach^- 
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wiesen.  Bei  zu  viel  Ferment  entwickelt  sich  neben  CO*  auch  H ;  dann  findet 
sich  wenig  Suc.  neben  viel  But  und  einem  nach  Aepfeln  rfechenden  Fer- 
mentol. 

10.    Fumarsäure  C^HO^  +  HO  (Füm.) 

Sie  bildet  sich  auf  die  eben  geschilderte  Weise  aus  der  Aepfelsäure 
indem  diese  1  At.  Wasser  verliert.  Aber  sie  wird  auch  häufig  von  der 
Natur  erzeugt,  so  in  Fumaria  officinalis  (daher  ihr  Name),  in  Corydalis 
bulbosa  (Wicke),  in  Glßucium  luteum,  in  den  Flechten  (Pf  äff 's  Flechten- 
säure), in  vielen  Pilzen  (die  Boletsäure  Braconnots).  Sie  krystallisirt , 
schmeckt  schwach  sauer  und  wird  bei  175 — 200®  zu  Maleinsäure.  In  Was- 
ser  ist  sie  schwer,  leichter  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Sie  ist  eine 
sehr  beständige  Säure.  Ihre  Salze  erhält  man  nach  Rieckher  am  besten, 
indem  man  die  essigsaure  Basis  mit  der  Fum  und  Wasser  erwärmt  und 
abdunstet,  wobei  die  A  ausgetrieben  wird.  Das  fumarsaure  Bleioxyd  ist 
auch  in  kochendem  Wasser  löslich,  schmilzt  aber  jiicht  darin  (wie  das 
entsprechende  Masalz).  Silberlösungen  werden  von  den  fumarsauren  Salzen 
fast  so  empBndlich,  wie  durch  Chlorwasserstoffsäure ,  gefällt. 

Der  FumKalk  liefert  durch  Gährung  ebenfalls  Suc. 
11.    Maleinsäure,  Mafursäure  (Berzelius)  C^HO^  +  HO. 

Sie  ist  sowohl  der  Fumarsäure  als  der  nachher  zu  besprechenden  Aco- 
nitsäure  isomer,  scheint  aber  2basisch  zu  seyn  (C^H^O®  +  2H0).  In  der 
Natur  ist  sie  bis  jetzt  nicht  gebildet  angetroffen  worden,  sondern  durchaus 
nur  durch  Erhitzen  der  Aepfel-  oder  Fumarsäure  zu  gewinnen  (bei  175 — 200*')- 
Sie  geht  bei  deren  trockener  Destillation  in  weissen  Dämpfen  über,  welche 
sich  in  dem  mit-verdampfenden  Wasser  verdichten,  und  durch  dessen  Ab- 
dunsten Krystalle  liefern.  Durch  Erhitzen  bis  160^  kann  aus  diesen  das 
Anhydrid  der  Maleinsäure  dargestellt  werden,  welches  weiss  ist  und  bei 
176®  sublimirt.  Die  wasserhaltige  Maleinsäure  krystallisirt,  schmeckt  scharf 
sauer  mit  widrigem  Nachgeschmack,  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  und  kann 
durch  längeres  Schmelzen  wieder  in  die  nichtflüchtige  Brenzäpfelsäure, 
nämlich  Fumarsäure,  umgewandelt  werden.  Sie  unterscheidet  sich  von 
dieser  durch  ihre  Leichtlöslichkeit  in  Wasser.  Das  maleinsaure  Bleioxyd 
ist  frisch  gefällt  käseartig,  wird  aber  nachher  von  selbst  zu  krystallinischen 
Schuppen. 

12.    Weinsteinsäure,  Weinsäure,  T  (acid.  tartaricum), 
auch  Dextroracemsäure.     C''H*0»»  +  2H0  oder  C*H20*  +  HO. 

Selten  kommt  diese  Säure  frei ,  dagegen  gewöhnlich  als  saures  Kalisalz^ 
zuweilen  auch  an  Kalk  gebunden  in  der  Natur  vor,  und  zwar  in  verschie- 
denen Pflanzen,  z.  B.  in  Tamarinden,  Ananas,  Gurken,  in  manchen  Knollen 
und  Wurzeln,  hauptsächlich  aber  in  dem  Saft  der  Weinbeeren.  Sie  wird 
immer  aus  dem  Wein  erhalten,  aus  dem  sich  ihr  saures  Kalisalz  (der  Wein- 
stein)   um    so  reichlicher  ablagert,    je   mehr  avcli  vci  ^\^\ÄT«a!L  K^^^wOösJ^  'k^- 
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zeugt  Der  rohe  Weinstein,  wie  er  sich  in  den  Weinfässern  ansammelt, 
enthält  neben  jjem  sauren  Kalisalz,  besonders  noch  Kalksalz,  Hefentheil- 
chen  und  Farbstoff.  Seine  Reinigung  grschieht,  indem  man  ihn  pulvert 
und  mit  viel  Wasser  auskocht.  Beim  langsamen  Erkalten  scheiden  sich 
reinere  Weinsteinkry stalle  über  dem  Absatz  von  Hefe  und  anderen  Un- 
reinigkeiten  aus,  daher  man  jene  Weinsteinrahm  genannt  hat.  Durch  neues 
Sieden  derselben  mit  Wasser,  Thon  und  Kohle  werden  sie  noch  weiter  ge- 
reinigt und  dann  an  der  Sonne  gebleicht.  Jetzt  kocht  man  sie  mit  Wasser 
unter  so  langem  Kreidezusatz,  als  noch  Aufbrausen  erfolgt;  es  fällt  wein- 
saurer Kalk  nieder,  und  neutrales  T  KO  bleibt  in  Lösung,  das  man  auf 
wohlfeile  Art  durch  Chlorcalcium  ebenfalls  in  T  CaO  verwandeln  kann.  Letz- 
teren zersetzt  man  durch  Schwefelsäure ,  scheidet  den  Gyps  ab,  und  reinigt 
die  Weinsäure  durch  wiederholtes  ümkrystallisiren.  Wird  sie  in  Wasser 
gelöst,  welchem  Salzsäure  zugefügt  ist,  so  darf  Chlorbaryum  keine  Fällung 
hervorbringen,  sonst  enthält  sie  Schwefelsäure. 

Es  -wurde  schon  mehrmals  eine  künstliche  ErzeuguDg  -von  T  behauptet, 
z.  B.  bei  der  Zersetzung  des  Kohlenoxydkaliums ,  bei  jahrelangem  Aufbewahren 
des  Citronensaftes ,  beim  Auflösen  von  SchiessbanmwoUe  in  Kali,  aber  noch  nie 
unzweifelhaft  erwiesen. 

Die 'Weinsäure  krystallisirt  in  schiefen  vierseitigen  Säulen,  zuweilen 
auch  in  tafelförmigen  sechsseitigen  Prismen;  durch  Erwärmen  werden  diese 
Krystalle  wie  der  Turmalin  polar-elektrisch;  an  der  Luft  sind  sie  unverän- 
derlich, dagegen  zersetzt  sich  ihre  wässerige  Lösung  an  der  letzteren  unter 
Schimmelbildung.  Sie  ist  geruch-  und  farblos,  von  saurem  Geschmack« 
Wenn  man  sie  sich  als  C*H*0^®  +  2H0  denkt,  so  kann  sie  als  gepaarte 
Verbindung  von 

1  At.  Essigsäurehydrat  C*H'0=»  +  HO 

2  At.  Kleesäure    .    .    C*     0«  +  2H0 

CHH3Q9  ^  3ßo  =  C'H^O^«  4-  2H0 
angesehen  werden;  in  der  That  zerfällt  sie  nun  auch  durch  Erhitzen  mit 
Kalihydrat  in  diese  beiden  Säuren.  —  Die  wasserhaltige^  löst  sich  in 
IV2  Th.  Wasser,  auch  leicht  in  Alkohol;  sie  gehört  zu  den  stärksten  orga- 
nischen Säuren  und  hat  eine  ganz  auffallende  Neigung,  saure  Salze 
und  Doppel  salze  zu  bilden. 

Sowohl  die  Weinsäure  als  ihre  Salze  lenken  in  ihrer  wässerigen  Lö- 
sung den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  rechts  ab  (daher  sie  auch  Dex- 
t  r  0  racemsäure)  genannt  worden  ist. 

Ihre  Veränderungen  durch  die  Hitze  sind  besonders  eigenthüm- 
lich;  sie  ist  nicht  flüchtig,  verliert  bei  130*  ihr  Hydratwasser  und  stellt 
dann  ein  Anhydrid  dar.  Dieses  ist  eine  weisse  poröse  Masse,  welche 
in  Wasser  und  Alkohol  nicht  löslich  ist,  und  an  sich  keine  Verwandtschaft  zu 
Basen  zeigt,  durch  längere  Berührung  mit  Wasser  aber  wieder  in  gewöhnliche 
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T  übergeht.  Dieses  Anhydrid  (von  Fremy  Tartrylsäure  genannt)  scheint 
als  Paarung  mit  der  gewöhnlichen,  hydratischen  T  in  versehiedenen  Ver- 
hältnissen sich  verbinden,  und  so  eigenthümliche  neue  Säuren  darstellen 
zu  können: 

a.  Tartralsäure ,  d.h.  3  At.   wasserhaltiger  T  -|-  1  Anhydrid. 
/?.  Tartrelsäure ,     „       1     „  „  n  +  1  « 

y.  Tartrilsäure,     „1^  „  75  +  2  „  (BerzeliusJ. 

Alle  diese  Säuren  werden  allmählig  beim  Erhitzen  von  wasserhaltiger  T 
im  Oelbad  erzeugt,  und  gehen  zuletzt  in  das  reine  Anhydrid  oder  die  Tar- 
trylsäure über  (Fr^my).  Ihr  Sättigungsvermögen  richtet  sich  nach  den 
Aequivalenten  von  wasserhaltiger  T,  die  sie  enthalten,  wobei  das  Anhy- 
drid nicht  in  Anschlag  kommt.  So  sättigen  z.  B.  4  At.  der  T,  wie 
sie  in  der  Tartralsäure  vorkommen,  nur  3  At.  Basis,  weil  nur  3  At.  ge- 
wöhnlicher T  darin  vorhanden  sind,  und  das  eine  At.  Anhydrid  keine 
Säure,  sondern  ein  blosser  Paarling  ist.  —  üebrigens  sind  an  den  Angaben 
von  Frdmy  über  diese  Säuren  neuester  Zeit  von  Laurent  und  Ger- 
hardt Ausstellungen  gemacht  worden. 

Nach  ihnen  erzeugt  sich  durch  Erhitzen  der  T  bis  170®  zuerst  die  Meta- 
wein  säure,  welche  der  T  isomer,  gummiähnlich,  durchsichtig  und  sehr  zer- 
fliesslich  ist;  ihre  sauren  KO-  und  NH*0-Salze  sind  leicht  löslich  und  krystal- 
lisirbar.  Setzt  man  das  Schmelzen  längere  Zeit  fort ,  so  erzeugt  sich  die 
Isoweinsäure,  deren  neutrale  Salze  den  sauren  weinsauren  isomer  seyn  sollen 
und  nicht  krystallisiren  Erhitzt  mau  so  lange  als  Wasser  furtgeht,  so  entsteht 
die  Isotartridsäure  oder  das  Tarteranhydrid,  welche  also  der  wasserfreien  T 
gleich  (oder  isomer?)  wäre. 

Durch  die  trockene  Destillation  der  T  erhält  man  Brenztraubensäure 
und  durch  Erhitzen  des  Weinsteins  Brenzweinsäure;  beide  Pyrosäuren  sol- 
len nach  der  Traubensäure,  die  sie  ebenfalls  liefert,  abgehandelt  werden. 
Beim  Verkohlen  an  der  Luft  riecht  die  Weinsteinsäure  gerade  wie  ver- 
brennender Zucker.  Durch  Destillation  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure 
liefert  sie  Ameisensäure. 

Man  bedient  sich  der  T  zu  Brausepulvern  (Mischungen  von  trockenem 
doppeltkohlensaurem  Natron  und  fester  T,  die,  in  Wasser  geworfen,  reich- 
lich Kohlensäure  entwickeln);  dann  als  Reagens  und  in  der  Zitzdruckerei. 
Den  Lösungen  mehrerer  Metalisalze  raubt  die  T  (wie  übrigens  noch  manche 
andere  nicht  flüchtige  organische  Stofle)  die  Fähigkeit,  gefällt  zu  werden. 
H.  Rose. 

Die  weinsteinsauren  Salze:  Viele  derselben  sind  in  Wasser  lös- 
lich, die  mit  den  alkalischen  Erden  aber  unlöslich,  dagegen  löslich  in  freier 
T.  In  Salzsäure  und  Salpetersäure  sind  alle  löslich.  Gewisse  weinsaure 
Salze,  z.  B.  Eisenoxyd  oder  Manganoxydul  werden  durch  Alkalien  nicht 
gefällt,  von  welchem  Verhalten  zuweilen  die  analytische  Chemie  ^>\\aÄSs. 
zieht   (z.  B.  bei  der  Trennung  von  Eisen  \iivd  'IW^.n.V     '^^'^  >ö^TÄ\R)KÄftX!Ä. 
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für  die  T  ist  ihr  saures  Kalisalz,  welches  in  freier  T  sehr  wenig 
löslicli  ist;  dagegen  löst  sich  dasselbe  in  Alkallen  oder  Mineralsäoren. 
Der  weinsaurS  Kalk  ist  in  freier  iT  und  auch  in  Salmiak  löslich  (Unter- 
schied von  der  Traubensfiure).  Alle  T-Salze  geben  bis  200®  erhitzt  den 
Geruch  des  verbrennenden  Zuckers.  —  Keine  Pflanzensäure  liefert  so  viele 
Arzneimittel  als  die  T:  man  kann  ihre  Salze  in  gewöhnlicher  Weise  oder 
aber  als  Verbindungen  einer  zweibasischen  Säure  betrachten  und  beide 
Ansichten  sind  leicht  in  einander  überzuführen,  wenn  man  nur  festhält, 
dass  bei  der  letzteren  Ansicht  das  Atom  der  T  doppelt  so  gross  genom- 
men wird  als  nach  der  ersteren. 

Neutrales  weinsaures  Kali:  TKO  (oder  T  +  2  KO  nach  der 
zweibasischen  Ansicht).  Tartarus  tartarisatus.  Wird  durch  Sättigen  von 
reinem  Weinstein  mit  CKO  erhalten,  und  schiesst  dann  in  schönen,  in 
Wasser  leicht,  in  Weinstein  schwer  löslichen  Krystallen  an.  Aus  seiner 
Lösung  fällen  die  meisten  Säuren  Weinstein.  Nach  Berlin  besteht  es  aus 
2  KO  +  C*H*0'<*  +  HO;  dieses  Wasseratom  entweicht  erst  bei  180®.  Dient 
zur  Entsäuerung  der  Rheinweine  (Lieb ig.)  (vgl.  238). 

Saures  weinsteinsaures  Kali,  Weinstein  (Cremor  oder  Cry^ 
sialli  tartari),  TKO  -f  THO.  Dieses  bekannte  Salz ,  aus  wejchem  alle 
anderen  weinsaureu  Salze  mittelbar  oder  unmittelbar  erhalten  werden, 
schlägt  sich  aus  den  Weinen  nieder,  weil  es  durch  deren  Alkoholgebalt 
unlöslich  geworden  ist  (siehe  S.  238).  Das  Verfahren  bei  seiner  Reinigung 
wurde  oben  bei  der  Weinsäure  besprochen.  Seine  rhombischen,  luftbe- 
ständigen Krystalle  lösen  sich  in  200  Theilen  kalten,  dagegen  schon  in 
15  Theilen  heissen  Wassers  und  leicht  in  verdünnten  Mineral  säuren.     Sie 

reagiren  und  schmecken  sauer,  und  lassen' sich  auch  als  T  +  tjX  betrachten 

(Tals  C»H^O^®J;  in  Alkohol  sind  sie  unlöslich.  Durch  Verkohlen  liefern 
sie  ein  Gemenge  von  CKO  und  Kohle,  den  sogenannten  schwarzen 
Fluss,  dessen  man  sich  mit  Vortheil  zur  Reduktion  von  Metalloxyden,  so- 
wie zur  Bereitung  von  doppeltkohlensaurem  Kali  bedient.  4  Th.  Wein- 
stein mit  2  Th.  Salpeter  verpufft,  geben  den  weissen  Fluss,  der  aus  koh- 
lensaurem Kali,  zuweilen  mit  Spuren  von  Cyankalium,  besteht. 

Der  reine  Weinstein  soll  ganz  weiss  aüsBehen,  iu  200  Theilen  kalten 
Wassers  sich  vollständig  lösen;  in  seiner  salpetersauren  verdünnteu  Lösung  dürfen 
durch  salpetersaures  Silberoxyd  oder  Gblorbarium  keine  Niederschläge  entstehen. 
Uebrigens  haben  sehr  kleine  Mengen  von  schwefelsauren  Salzen  darin  für  den 
Arzueigebrauch  keinen  Nachtheil.  Die  Menge  des  etwa  beigemengten  weinsauren 
Kalks  eimittelt  man  am  besten  durch  Verkohlung,  Ausziehen  des  kohlensauren 
Kalis  mit  Wasser  und  der  ungelösten  Masse  mit  Salzsäure;  diese  löst  dann  den 
Kalk  auf,  der  durch  Zusatz  von  Ammoniak  und  oxalsaurem  Ammoniak  gefällt 
werden  kann.  —  Für  die  Färberei  erzeugt  man  aus  Weinslein  gewisse  Doppel- 
salze ,  wie  mit  Eisenoxyduloxyd ,  Thonerde  u.  A.    Auch  benützt  man  den  Wein- 
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stein  heim  Verzinnen  des  Kapfers.     Mit  den  organischen  Basen  gibt  nach  Arpp» 
der  Weinstein  keine  Doppelsalze. 

Cremor  tartari  soluhilis  der  französischen  Pharmacopöe  wird 
bereitet,  indem  man  47  Theile  Weinstein  und  15  Theile  Borsäure  in  sie- 
dendem  Wasser  löst  und  bei  massiger  Hitze  2br  3?rockenheit  eindampft. 
Er  stellt  dann  eine  weisse ,  amorphe ,  säuerliche  Masse  dar ,  die  in  kaltem 
Wasser  sich  leicht  löst  und  aus  TKO  +  TBO'  zu  bestehen  scheint,  in  wel- 
cher also  die  Borsäure  die  Rolle  einer  Basis  übernommen 
hätte.  0  Bis  250®  erhitzt  erleidet  die  T  darin  eine  Veränderung,  indem 
aus  ihr  2At.  Wasser  austreten  (siehe  Brechweinstein).  Die  Borsäure  wird 
durch  Weinstein  viel  löslicher,  und  umgekehrt  der  Weinstein  durch  die 
BO^;  waltet  letztere  in  der  Verbindung  vor,  so  lässt  sie  sich  durch  Alko- 
hol ausziehen. 

Boraxweinstein,  Cremor  tartari  horaxatus,  wie  er  hauptsächlich 
in  Deutschland  officinell  ist,  unterscheidet  sich  von  dem  vorgenannten  Salze 
dadurch,  dass  er  statt  Borsäure:  borsaures  Natron  (Borax)  enthält;  er  ist 
eine  Mischung  von  Weinstein  und  Borax  und  wird  durch  Abdampfen 
einer  heissen  Lösung  beider  Salze  gewonnen ;  das  Abdampfen  muss  so  lange 
geschehen,  bis  er  nicht  blos  glasig  aussieht,  sondern  in  ein  weisses  Pulver 
zerfallen  ist.  Er  ist  amorph,  schmeckt  sauer  bitterlich  und  zerfliesst  an 
der  Luft;  in  Wasser  löst  er  sich  leicht,  und  dient  wie  fast  alle  weinsauren 
Alkalien  als  kühlend-auflösendes  Arzneimittel. 

l^artarus  ammoniatus  (sogenannter  auflöslicher  Weinstein)  ist 
TKO  -f  TNH^O  +  aq.,  und  wird  durch  Sättigen  von  Weinstein  mit  Am- 
moniak bereitet.  Er  krystallisirt  in  sechsseitigen  rhombischen  Säulen  und 
verwittert  an  der  Luft  unter  Verlust  von  Wasser  und  Ammoniak.  Er  muss 
sich  in  zwei  Theilen  kalten  Wassers  lösen;   seine  Lösung  reagirt  neutral. 

Das  neutrale  weinsaure  Natron  krvstallisirt  in  farblosen  Säulen  und 
ist  in  Wasser  leicht  löslich;  ebenso  das  saure  NaO-Salz,  daher  man 
durch  T  die  Kalisalze  von  denen  des  Natrons  unterscheiden  kann.  Das 
Sal  Seignetti  ist  ein  Doppelsalz  von  TKO  +  TNaO  (und  8  At.  Wasser). 
Man  erhält  es  durch  Sättigen  von  Weinstein  mit  Soda;  es  krystallisirt  in 
grossen  rhombischen  Säulen,  schmeckt  mild  salzig,  kühlend,  ist  leicht  lös- 
lich, und  verwittert  nur  wenig.     Es  ist  officinell. 

Der  neutrale  "T  CaO  findet  sich  ia  vielen  Pflanzensäften,  besonaers'fti 
der  Weintraube,  und  bildet  daher  die  häufigste  Verunreinigunj;  det  Wein- 
steins. In  kaltem  Wasser  ist  er  fast  unlöslich,  in  600  Th.  heissen  Wassers 
löst  er  sich;  durch  freie  Säuren  wird  er  leicht  gelöst.  , 

Weinsaures  Eisenoxyduloxyd-Kali,  Eisenweinstein  wird 


*)  Bekanntlich  ist  die  HO'  eine  schwache  Säure  >  die  auf  Curcnmapapier  sogar 
alkalisch  reagirt. 
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durch  Kochen  von  Eisenoxydhydrat  oder  Erwärmen  von  Eisenfeile  mit 
Weinstein  und  Wasser  erhalten.  Im  letzteren  Falle  erhält  man  gewöhn- 
lich ein  unreines  Präparat,  das,  wenn  es  gleichförmig  schwarz  geworden 
ist.  zu  Kugeln  geformt,  getrocknet  und  zu  den  Stahlbädern  verwendet  wird. 
Auch  w^enn  man  das  reine  Präparat  aus  Fe*O^HO  darstellt,  erhält  es  FeO,  weil 
etwas  Weinsteinsäure  dabei  zersetzt  wird  und  reducirend  wirkt.  Der  reine 
Eisenweinstein  ist  eine  braungelbe,  harzähnliche  spröde  Masse,  deren  Pul- 
ver grüngelb  ist  und  mildeisenartig  schmeckt;  in  Wasser  löst  er  sich  leicht 
und  vollständig,  während  die  Stahlkugeln  meist  nur  zu  V3  sich  lösen. 

Brechweinstein,  Tartarus  emeticus,  besteht  aus  TKO  -f-  TSb'  0' 
-f-  aq.  Er  ist  demnach  ein  basisches  Salz,  gemäss  dem  Gesetz,  dass  in 
einem  neutralen  Salze  so  viele  Atome  Säure  vorhanden  sein  sollen,  als  die 
Basis  0- Atome  enthält.  (Das  neutrale  Salz  TKO  +  T^Sb«0^  existirt  auch, 
ist  aber  nicht  officinell,  und  soll  am  Schlüsse  des  Brecbweinsteins  be- 
schrieben werden). 

Mau  bereitet  deu  Brechweinstein,  indem  man  5  Theile  gereinigten  und  ge- 
pulverten Weinsteins  mit  4  Thellen  reinen  Antimonoxyds  und  6  Theilen  Wasser 
digerirt,  nachher  noch  30  Theile  Wasser  zusetzt.  72  Stunde  lang  kocht  und 
heiss  flltrirt;  beim  Erkalten  schiesst  er  dann  in  farblosen  Krystallen  an.  Auf 
dem  Filter  bleiben  weinsaurer  Kalk  und  überschüssig  zugefügtes  Sb^O''  zurück. 

Er  krystallisirt  in  rhombischen  Octa^dern,  ist  geruchlos^  schmeckt  süs- 
lich,  hintennach  eckelhaft  und  löst  sich  in  14  Theilen  kalten,  zwei  Thei- 
len kochenden  Wassers.  Er  wirkt  in  kleinen  Dosen  brechenerregend,  in 
grösseren  giftig;  auf  die  Haut  eingerieben  erzeugt  er  einen  Pustelauschlag. 
An  der  Luft  werden  die  Krystalle  porcellanartig  und  zerfallen  dann  sehr 
leicht;  Säuren  und  Alkalien  haben  grosse  Neigung  in  seiner  Lösung  Nie- 
derschläge hervorzubringen;  diese  bestehen  bei  Säuren:  aus  Weinstein  und 
basischem  Antimonoxydsalz,  bei  Alkalien  aus  Sb*0'*  -f  HO.  — 

Die  v^ässerige  Lösung  des  reinen  Brechweinsteins  wird  durch  kleesaures 
Ammoniak,  Chlurbarium  und  Silberlösnng  nicht  verändert.  Auf  Arsen  wird 
er  am  besten  in  folgender  Weise  geprüft:  Man  verpufft  das  Salz  mit  seinem 
gleichen  Gewicht  Natronsalpeter,  zieht  die  Masse  dann  mit  Wasser  und  etwas 
Salzsäure  aus,  und  leitet  in  die  Lösung  SH;  dieser  fällt  etwaige  Spuren  von 
gelo^er  Antimousäure  rothgelb  aus:  man  unterbricht  dann  den  Gasstrom,  redu- 
^rt  ^e  in  der  Flüssigkeit  vorhandene  As^O^  zu  As^O^  vermittelst  schwefliger 
Säur%  und  lässt  hernach  wieder  SH  einströmen;  jetzt  erst  wird  das  Arseu  so- 
Sl#ch^urck  SH  gefällt;  der  hellgelbe  Niederschlag  kann  dann  noch  weiter  auf 
As  ulitersucht  werden.     Witt  st  ein. 

Lost  er  sich  in  seinem  14fachen  Gewicht  Wassers  nicht  auf,  so  enthält  er 
gewöhnlich  Weinstein  oder  weinsauren  Kalk  beigemengt. 

Bei  100®  verliert  der  Brechweinstein  sein  Krystallwasser,  aber  bei  200** 
gibt  er,  so  wie  alle  Doppelsalze  der  T,  die  Sb^O'  enthalten,  noch  weitere 
2  At.  Wasser  aus,  wodurch  die  Säure  (und  vielleicht  auch  die  Basis)  in  ihrer 
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Konstitation  verändert  wird,  da  dieses  Wasser  erst  aus  der  Säure  gebildet 
zu  werden  scheint.  Bei  den  weinsauren  Salzen  der  Alkalien  findet  dieser 
Wasserverlust  nicht  statt,  seine  Ursache  ist  also  in  dem  S1^*0'  zu  suchen, 
aberschwer  zu  erklären.  Wir  übergehen  die  versj^iedeifen  Theorieen  hier- 
über; am  wahrscheinlichsten  ist  wohl  die  Ahnahme',  dass  hier  durch  die 
Hitze  und  bei  Gegenwart  des  Sb*0'  die  T  in  eine  neue  Säure  Überge- 
führt wird;  dagegen  ist  hiedurch  nicht  erklärt,  warum  bei  so  vielen  ande- 
ren Weinsäuren  Salzen  diese  Veränderung  in  der  Hitze  nicht  erfolgt. 

Die  Mutterlauge,  aus  welcher  der  offlcinelle  Brechweinstein  angeschossen 
ist,  gibt  durch  Verdampfen  den  neutralen  Brechweinstein,  welcher  auf 
iSb^O^:  3  At.  T  enthält.  Nach  Knapp  erhält  man  ihn  auch,  wenn  1  At.  des 
officlnellen  ßrechweinsteins  mit  2  At.  Weinsteinsäure  in  siedendem  Wasser  ge- 
löst und  dann  zor  Syrupedicke  verdunstet  wird.  Er  krystallisirt  in  farblosen 
schiefen  rhombischen  Säulen,  welche  an  der  Luft  verwittern,  bei  100**  5  At, 
Wasser  verlieren  und  porcellanartig  werden.  Alkohol  fallt  ans  ihnen  gewöhn- 
lichen Brech Weinstein  und  hält  T  zurück.  —  Ganz  ähnliche  Doppelsalze  mit 
Autimonoxydsalz ,  wie  das  TKO ,  bildet  auch  das  weinsaure  Natron ,  Ammoniak-, 
Bleioxyd-  und  Strontiacsalz. 

Von  dem  neutralen  weinsauren  Aethyloxyd  ist  wenig  bekannt.  Die  Aether- 
weinsäure  krystallisirt  in  grossen  farblosen  Prismen ,  die  geruchlos  sind,  süss- 
lich  sauer  schmecken,  und  an  der  Luft  schnell  Wasser  anziehen;  sie  ist  in 
Wasser  und  Alkohol ,  aber  nicht  in  Aether  löslich ;  ihre  Salze  sind  meist  kry- 
stallisirbar. 

13.    Traubensäure  (acidum  uvicum ,  paratartaricum ,  (icide  levorace- 

mique)  Ü  +  H^  +  aq. 

Diese  Säure ,  welche  lange  Zeit  geradezu  für  isomer  mit  der  T  gehalten 
wurde,  ist  bis  jetzt  nur  selten  aufgefunden  worden,  zuerst  von  Kestner  in 
den  Vogesen  (daher  auch  Vogesensäure)  und  von  Whythe  in  Glasgow. 
Beidemal  wurde  südeuropäischer  Weinstein  im  Winter  auf  T  verarbeitet, 
und  die  neue  Säure  in  der  Mutterlauge  sogleich  entfernt,  da  sie  die  Kry- 
stallisation  der  T  verworren  machte.  Alle  Versuche,  sie  künstlich  (etwa 
aus  T)  zu  erzeugen,  sind  längere  Zeit  misslungen;  vielleicht  wird  sie  durch 
eine  gewisse  Krankheit  der  Reben  gebildet.  Neuester  Zeit  gelang  übrigens 
Pasteur  ihre  künstlichie  Darstellung,  indem  er  die  weinsauien 
Salze  der  Chinaalkaloide  oder  weinsaures  Aethyloxyd  mehrere  Stiqjfcdeli 
lang  auf  170®  erhitzte.  , 

Sie  erlangte  für  die  theoretische  Chemie  dadurch  Bedeutung ,  d^s  aie. 
das  erste  sichere  Beispiel  von  Isomerie  darstellte,  welches  dieChenüker 
kennen  lernten.  Sie  wurde  beschrieben  als  eine  der  T  in  hohem  Grade 
analoge  Säure,  welche  sich  aber  von  der  T  durch  ein  Plus  von  1  At.  HO, 
sowie  durch  die  Unlöslichkeit  ihres  Kalksalzes  in  Salmiak  un- 
terscheidet. 

Pasteur  gelang  es  nun  ganz  vor  Kurzem  mit  Hülfe  des  Polax\»^<(swd.- 

VrganUcki  Cheni«.  ^% 
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appaiats,  sowohl  ia  der  natürlichen  als  künstlichen  Tiaubensäme  zwei 
verschiedene  Säuren  nachzuweisen ,  wovon  die  eine  nach  links,  die 
andere  nach  rechts  ablenkt,  ond  die  er  daher  als  <icide  levoracemique  und 
€icide  dextroracemique  voi|k  einander  unterschied.  Die  rechts  ablenkende 
Ittsst  sich  in  keiner  "W^ise  von  der  T  unterscheiden;  die  links  ablenkende 
ist  der  letzteren  ausserordentlich  ähnlich,  ausser  dass  sie  links  ablenkt  und 
eine  kleine  Verschiedenheit  in  der  Krystalldysynunetrie  zeigt,  hei  ihrer 
Verbindung  mit  T  zu  der  gewöhnlichen  IT  gleichen  sich  dann  diese  Ver- 
schiedenheiten aus.  In  spec.  Gew.,  Strahlenbrechung,  Löslichkeit  und  Zu- 
sammensetzung lassen  sich  die  Salze  der  links  ablenkenden  Säure  nicht 

von  denen  der  T  unterscheiden. 

Die  Spaltung  der  gewöhnlichen  Uv  In  die  zwei  sie  zuzammensetzendeu  Säu- 
ren geht  bei  der  Darstellnng  der  Doppelsalze  von  Üv  Natron-Ammoniak  oder 
Natronkali  vor  sich;  es  krystallisirt  das  Doppeldalz  der  linke  ablenkenden  Säure 
getrennt  von  dem  der  rechts  drehenden  heraus.  Die  Arten  der  Krystalle  unter- 
sebeiden  sich  wie  rechts  und  links  oder  wie  Bild  und. Spiegelbild,  stimmen  aber 
ausser  diesem  und  ihrer  Ablenkungsweise  vollkommen  mit  einander  überein. 
Ans  dem  Bleisalze  können  die  beiden  Säuren  isolirt  erhalten  werden;  mischt 
man  dann  die  Lösungen  von  beiden  zusammen,  so  scheiden  sich  unter  Wärme- 
entbindung Krystalle  der  gewöhnlichen  Uv  (der  kombinirten  Säure)  aus.  —  Bei 
seinen  neuesten  Versuchen  fknd  Pasteur,  dass  auch  die  links  drehende  Wein- 
säure sich  künstlich  in  Traubensäure  überführen  lasst.  Zugleich  entdeckte  er 
dabei  als  Nebenprodukt  eine  sog.  inaktive  Weinsäure,  die  nicht  ablenkt 
und  aucb  nicht  wie  die  Traubensäure  eine  Verbindung  von  rechts  und  link» 
ablenkenden  Säuren  ist.  —  Alle  diese  Verhältnisse  sind  so  neu  und  unerwartet,, 
dass  wohl  erst  in  späterer  Zeit  allgemeinere  Gesichtspunkte  dafür  sich  auffinden 
lassen. 

14.  Brenz traubensäure  und  Brenzweinsäure.    Beide  Brenzsäuren 
können  sowohl  aus  T  als  aus  U  erhalten  werden. 

Die  Brenzweinsäure  C^H^O^  +  HO  (nach  Anderen  zweibasisch),, 
erhält  man  am  besten,  wenn  pulverisirte  "Fmit  Bimsstein  der  trockenen 
Destillation  unterworfen  wird  (Mi Hon);  die  Brenzsäure  geht  neben  C, 
A,  Wasser  und  brenzlichem  Oel  über,  und  muss  dann  noch  gereinigt  wer- 
den; so  gewinnt  man  etwa  7<^/o  der  Brenzsäure.  Sie  ist  krystallinisch, 
schinjckt  angenehm  sauer,  schmilzt  bei  100^,  kocht  über  150^  und  lässt  sich 
liiverlhdert  sublimiren;  sie  ist  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich 
und  t§nn  durch  Erhitzen  mit  PO'  als  Anhydrid  erhalten  werden ,  als 
i^elche  sie  ein  völlig  neutrales,  geruchloses  Oel  darstellt,  das  durch  Was- 
seraufnahme allmählig  wieder  in  die  hydratische  Säure  übergeht  (Arppe). 
Merkwürdigerweise  hat  man  dieselbe  Säure  aus  der  Brenzölsäure^ 
(Fettsäure  im  engsten  Sinne)  durch  mehrtägiges  Kochen  mit  Salpeter- 
säure erhalten  (Schlieper). 

Bre  nz  wein  saures  AeO  ist  ein   öliges  Fluidom   von   1,01   spec.  Qew^ 
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Kalmnsgeroch;  es  schmeckt  durchdringeiid  bitter  uud  brennend,  ist  In  Wasser 
kaum,  in  Alkohol  und  Vitriolöl  leicht  löslich.  Wird  das  2fach  brenzweinsaure 
Ammoniak  der  trockenen  Destillation  unterworfen,  so  geht  neben  andern  Pro- 
dukten ein  krystallinischer ,  im  reinen  Zustand  färb-  und  geruchloser,  schwach 
sauer  und  bitter  schmeckender  Körper  über,  den  Arppe  Bipyrotar tramid 
nannte.  Derselbe  schmilzt  bei  66^  und  kocht  bei  280^,  ist  in  Aether,  Alkohol 
und  Wasser  löslich.  Seine  Bildung  erhellt  aus  der  nachstehenden  Gleichung: 
(C^H^O^NH^O  -f-  C WO^HO)  =  4H0  +  C^ofl'NO*  (Bipyrotartramid).  Es  schliesst 
sich  an  die  sog.  Imide  (s.  diese)  -von  Laurent  an. 

Die  Brenztraubensäure  ist  im  reinsten  Zustande  eine  saure,  nach- 
her bitter  schmeckende,  syrupartige  Masse,  deren  Dämpfe  stechend  sauer 
riechen.  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  sie  leicht  löslich.  Ihre  meisten 
Salze  existiren  in  zwei  Zuständen,  nämlich  in  einer  krystallinischen  und 
in  einer  gummiartigen  Form  (Berzelius).  Die  letzteren  entstehen,  wenn 
bei  ihrer  Darstellung  Wärme  in  Anwendung  gebracht  wurde. 

15.    Gitronensäure,  Gi. 

C^H^O*  +H0;  andere  betrachten  sie  als  dreibasische  Säure,  und  geben 
ihr,  wenn  sie  bei  15®  krystallisirt  erhalten  wurde,  die  Formel  G^^H'O" 
-f  3H0  4-  2  aq.;  ihre  aus  siedender  Lösung  gewonnene  Krystalle  sind 
dann  G"H'0»*  +  3H0  +  1  aq.;  die  bei  100®  getrocknete  cTist  G"H*0" 
■j-  3H0;  ebenso  existirt  ein  Silbersalz  derselben,  das  ausC^H^O"  +  3AgO 
zusammengesetzt  ist.  Letztere  beide  Verbindungen  sprechen  gegen  die 
Formel  G*H*0*  +  HO  und  nöthig^n  zur  Annahme  der  drei  basischen  Natur 
der  CT    Liebig. 

Sie  ist  eine  in  den  säuerlichen  Pflanzensäften  besonders  der 
Früchte  sehr  verbreitete  Säure,  die  z.  B.  in  den  Gitronen,  Johannisbee- 
ren, Heidel*  und  Preissei  beeren,  Erdbeeren,  Tamarinden,  meist  neben  an* 
deren  Säuren,  theils  frei,  theils  in  Form  von  Salzen  auftritt.  Auch  in  ver- 
schiedenen Pflanzen  aus  der  Familie  der  Rubiaceae  ist  sie  nachgewiesen : 
z.  B.  im  Krapp,  in  Richardsonia  scabra,  Asperula  etc.  Im  Thi erreich  ist 
sie  noch  nie  aufgefunden,  und  eben  so  wenig  aus  anderen  organischen  Stoffen 
künstlich  dargestellt  worden. 

Man  bereitet  sie  am  wohlfeilsten  aus  Gitronen-  und  Preisseibeerensaft,  indem 
man  denselben  unter  Zusatz  von  etwas  Eiweiss  (zur  Klärung)  aufkocht,  dann 
flltrirt  und  nahezu  siedend  mit  feingepulverter  Kreide  sättigt ;  hierauf  soweit 
einsiedet,  bis  fast  aller  citronensaurer  Kalk  gefällt  ist,  und  den  mit  siedendem 
Wasser  gewaschenen  Niederschlag  mit  Schwefelsäure  zersetzt. 

Die  Gitronensäure  krystallisirt  in  grossen  geraden  rhombischen  Säulen, 
die  ganz  wasserhell  und  in  Wasser  äusserst  leicht  löslich  sind.  Von  allen 
Pflanzensäuren  ist  die  Gi  vielleicht  diejenige ,  die  am  angenehmsten  sauer 
schmeckt.  Schon  im  Eingang  wurde  bemerkt,  dass  die  aus  heisser  Lösung 
auskrystallisirte  Säure  einen  andern  Wassergehalt  zeige,  als  die  in  der 
Kälte  angeschossenen  Krystalle.    Selbst  beim   Erwärmen  vex^vÄ^^^'^  ^v^J«^ 
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diese  beiderlei  Krystalle  noch  verschieden ,  als  ob  sie  in  der  That  zweier- 
lei Säuren  enthielten;  aber  man  kann  beide  leicht  in  einander  dberführen. 
üebrigens  ist  die  ÖT  gerade  wegen  dieser  und  ähnlicher  Verhältnisse  ihrer 
Salze  einer  der  vielbesprochensten,  verschiedenst  beurtheilten,  und  wirk- 
lich auch  eigenthümlichsten  organischen  Säuren.  —  Durch  oxydirende  Ein- 
flüsse erzeugt  man  aus  ihr  A  und  CO*  oder  CO,  besonders  beim  Schmelzen 
mit  Kalihydrat.  Der  CT  Kalk,  erleidet  bei  35«  mit  Fermenten  versetzt  ziem- 
lich schnell  eine  Gährung,  bei  welcher  unter  H-entwicklung  A,  But 
oder  Metac  und  CO*  sich  erzeugen, 

Dumas  und^  iria  betrachten_ die  cT  als  C^O^  +  C^H^O'  +  C*H20^(C«0*), 
d.  h.  als  eine  ans  0,  A  und  einer  A ,  in  welcher  1  H  durch  Oiatyl  (C*0*)  sub- 
stitairt  wäre,  zosammengesetzte  Säure,  und  erklären  ihre  Bbasiscbe  Natur  daraus, 
dass  jeder  dieser  3  Bestaiidtheile  1  At.  Basis  sättige.  Sie  unterstützen  diese 
Ansicht  durch  die  Erfahrung,  dass  die  Ci  so  leicht  in  Ajind  CO*  übergeht,  und 
dass  sie  nach  Gay  Lussac  durch  sclimelzendes  KOHO:  A  und  0  liefert.  Doch 
ist  es  sehr  gewagt,  aus  den  Produkten  sehr  energischer  Umsetzungsmittel  auf 
die  Praeexistenz  der  ersteren  zu  schliessen. 

In  der  Medicin  wird  sie  als  kflhlendes  und  antiskorbutisches  Mittel, 
and  femer  noch  zu  den -sogenannten  Saturationen  vielfach  benutzt.  Es 
sind  letztere  Flüssigkeiten,  die  aus  kohlensauren  Alkalien  und  Pflanzen- 
sauren  bereitet  werden,  und  welche  freie  Kohlensäure  Ctind  etwa  noch 
doppelt  kohlensaures  Salz)  in  Lösung  enthalten  müssen,  wenn  sie  ihren 
Aiedicinischen  Zweck,  nämlich  ihre  Wirkung  gegen  Verstimmungen  der 
Magenthätigkeit ,  erzielen  sollen.  Mohr  hat  zu  ihrer  zweckmässigen  Be- 
ifeitung,  gegen  welche  mannigfach  gesündigt  wird,  neuerer  Zeit  treffliche 
Winke  gegeben,  deren  Detail  aber  in  die  Pharmacie  gehört.  —  In  der 
Technik  ist  die  CT  in  manchen  Fällen  für  Färber  und  Zitzdrucker  von  so 
bestimmtem  Werthe,  dass  sie  durch  wohlfeilere  organische  Säuren  nicht 
ganz  ersetzt  werden  kann. 

Seit  die  citronensaure  Magnesia  häufig  als  Abfuhrungsmittel,  besonders  in 
Frankreich,  angewandt  wird,  wird  die  Ci  mehr  als  früher  mit  Weinsäure 
verfälscht.  In  Losungen  erkennt  man  diese  Beimischung  sogleich  durch  den 
]poIarisationsapparat,.  da  die  Ci  gar  keine  Wirkucg  auf  den  polarisirten  Strahl 
hat,  sogleich  aber  eine  solche  zeigt,  wenn  T  anwesend  ist.  Trocken  bemerkt 
man  beim  Zerdrücken  der  Ci  kein  elektrisches  Licht ,  das  sich  bei  der  Weinsäure 
2^igt,  Ausserdem  dient  der  Geruch  beim  Verbrennen  als  Unterscheidungszeichen. 
Bouchardat.  Der  citronensaure  Kalk  ist  in  kaltem  Wasser  leichter  löslich 
als  in  kochendem;  daher  erhält  man  durch  Kalkwasser  in  freier  cT,  oder  aus 
citronensaure n  Salzen  mit  Chlorcalcium  erst  beim  Kochen  einen  Niederschlag. 

Mit  Basen  bildet  die  Ci  saure,  neutrale  und  basische  Salze. 
Dieselben  sind,  ausser  den  Alkalisalzen,  in  Wasser  unlöslich.  Die  wasser- 
freien Neutralsalze  (mit  stärkerer  Basis)  zeigen  beim  Erhitzen  bis  200®  die 
^igenthümlichkeit,    dass  sie  %  At.  Wasser  abgeben,   ohne  sich  gelb  zu 
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färben:  werden  sie  nachher  mit  Wasser  zasammengebracht,  so  nehmen  sie 
dieses  Wasser  wieder  auf.  Es  war  diese  Thatsache  einer  der  Hauptgründe, 
die  Lehre  von  den  mehrbasischen  Salzen  aufzustellen,  und  die  Ci  als 
drei  basische  Säure  zu  betrachten;  es  wflrde  darnach  die  Säure  ans 
C«H*0"  +  3  HO  bestehen,  und  selbst  noch  in  ziemlicher  Hitze  1  At.  HO 
(von  diesen  3  Atomen)  zurückhalten,  bei  200®  aber  auch  dieses  abgeben, 
und  zu  dem  Anhydrid  werden.  Berzelius,  der  diese  Li ebig'sche  Lehre 
nicht  annimmt,  stellte  sich  hingegen  diese  Verluste  von  Wasser  so  vor, 
dass  sie  aus  den  Elementen  der  Säure  selbst  entspringen,  daher  dieso 
nachher  nicht  mehr  Ci  seye,  sondern  in  dieAconitsäure  übergehe.  Das 
citronensaure  Silberoxyd  erleidet  schon  unter  100®  dieselbe  Umänderung, 
welche  die  citronensauren  Alkalien  erst  bei  200®  erfahren,  und  Berzelius 
glaubt  daraus  dann  eine  Säure  dargestellt  zu  haben,  welche  als  ein  Ge- 
misch von  unzersetzter  Ci  und  von  der  neugebildeten  Aconitsäure  sich  be- 
trachten liess.  üebrigens  ist  die  Aconitsäure  nidit  die  einzige,  sondern 
bloss  die  erste  Säure,  die  durch  Erhitzen  der  Ci  oder  einiger  ihrer  Salze 
gewonnen  werden  kann;    später  entsteht  die  Itaconsäure,    aus  welcher 

zuletzt  die  Citraconsäure  hervorgeht  (Crassoj). 

Mit  Methyloxyd  sind  8  Verbindungen  der  cTbekannt:  C^*0»*+3MeO; 
C^-HWA_|.2MeO-f  HO;  C^2H50»i-|-MeO-(- 2H0. 

Paracitronensäure:  Winkler  hat  unlängst  aus  dem  Rückstand  der 
Destillation  von  scbleehten  Traubenweinen  durch  Fällen  mit  APbO  und  Behan- 
deln des  Niederschlags  mit  Thierkohle  und  30^  eine  schwierig  krystallisirbare 
Säure  gewonnen  (in  Krümmeln  oder  auch  in  rhomboidischen  Prismen),  die  in 
Wasser  und  Alkohol  sehr,  in  Aether  wenig  löslich  war.  Während  sie  sich  phy- 
sikalisch von  der  Gl  unterschied,  stimmt  sie  im  Verhalten  zu  Kalkwasser  und 
ClCa  mit  der  letzteren  überein.  Winkler  vermuthet,  dass  Ci,  Mal,  T,  Uv, 
ParaCi  verschiedenen  Perioden  der  Reife  der  Trauben  entsprechen. 

16.    Die  Aconitsänre  CHO^  +  HO.  ' 
Syn:  Citridinsäure  von  Baup. 

Lässt  sich  als  Ci  betrachten,  aus  welcher  1  H  und  1  0  (als  Wasser) 
ausgetreten  sind,  und  sie  entsteht  auch,  wie  wir  eben  sahen,  wirklich  aus 
Ci,  wenn  man  diese  so  lange  erhitzt,  bis  Retorte  und  Vorlage  sich  mit 
weissen  Dämpfen  füllen.  Leichter  aber  gewinnt  man  sie  aus  dem  ausge- 
pressten  Saft  von  Aconitum- Arten  y  in  welchem  sie  an  Kalk  gebunden, 
also  fertig  gebildet  vorkommt.  Auch  die  Equisetsäure  von  Bra- 
connot,  die  in  den  Schachtelhalmen  neben  einem  schönen  gelben  Pigment 
iFlavequisetin)  sich  vorfindet,  ist  Aconitsäure.  —  Sie  krystallisirt  in  farb- 
losen warzenförmigen  Körnern,  schmeckt  angenehm  sauer,  und  lässt  sich 
nicht  verflüchtigen  (Unterschied  von  der  ihr  isomeren  Maleinsäure),  sondern 
wird  bei  160"  zersetzt.  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  sie  leicht 
löslich.  Mit  der  Fumarsäure  ist  sie  isomer.  Ihre  Haupteigenschaft  ist  die, 
dass  ihre  Salze  mit  Blei-  und  Silbeilösungen  weisse  fiQcVA%ib^\ft.^*^^%>^c^^^ 
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erzeugen,  die  weder  durch  längeres  Stehen  noch  durch  Kochen  in  der 
Flüssigkeit  krystallisirt  werd^.  Sie  liefert  bis  jetzt  in  der  organischen 
Chemie  das  einzige  Beispiel  einer  Säure,  die  zu  3  Atomen  mit  einem 
Atom  Basis  (z.  B.  KO)  sich  zu  verbinden  im  Stande  ist  Ihr  neutrales 
Ammoniaksalz  fällt  Eisenchlorid,  was  bei  dem  maleinsauren  Ammoniak 
nicht  Statt  findet. 

Die  Itaconsäure  (adde  citricique  von  Baup)  C*fl'0'  +  HO,  ist  um 

1  At.  G  reicher  als  die  Ci,   muss  also  bei  deren  Erhitzen  aus  mindestens 

2  At.  Ci  entstehen,  was  wieder  der  Ansicht  günstig  ist,  dass  das  Atom  der 
Ol  vervielfacht  werden  muss.  Sie  krystallisirt  in  Octaedern,  schmilzt  bei 
160®,  und  verflüchtigt  sich  später,  indem  sie  in  wasserfreie  Citracon- 
säure  sich  umwandelt.  Die  Itacon-  und  die  Aconitsäure  färben  beide 
Eisenoxydl5sungen  roth.  Das  itacon-  und  das  citraconsaure  Bleioxyd 
werden  bei  längerem  Stehen  oder  Erwärmen  der  Flüssigkeit,  in  der  sie 
sich  gebildet  haben,  krystallinisch  (Unterschied  von  der  Aconitsäure). 

Die  Citraconsaure  (acide citribique)  ist  der  Itaconsäure  isomer,  und 
entsteht  aus  dieser  durch  blosses  Umdestilliren.  Sie  krystallisirt  in 
vierseitigen  Säulen,  schmilzt  sohon  bei  80®  und  verflüchtigt  sich  vollständig; 
sie  ist  leicht  löslich.  Ihr  Anhydrid  ist  eine  farblose  Flüssigkeit ,  welche 
schwerer  als  Wasser  ist  (gerade  wie  das  Anhydrid  der  Brenzweinsäure.) 
Die  Itaconsäure  bildet  mit  Silberoxyd  ein  neutrales,  in  farblosen  Nadeln 
krystallisirendes  Salz  von  der  Formel  C*H*0'  +  AgO,  und  ausserdem  ein 
saures  ebenfalls  krystallinisches  Salz,  welches  bei  100®  aus  G*®H*0'  +  AgO 
besteht;  durch  die  Existenz  des  letzteren  Salzes,  sowie  eines  sauren  Blei- 
salzes, wird  die  Citraconsaure  als  zweibasische  Säure charakterisirt 
Die  ihr  isomere  Itaconsäure  dagegen  liefert  keine  solche  saure  Salze,  und 
ist  also  eine  einbasische  Säure.  —  Durch  Chlor  und  Brom  haben  Plan- 
ta mour  und  Ca  ho  Urs  sehr  eigenthümliche  Zersetzungsprodukte  aus  der 
Ci  erhalten,  so  z.  B.  das  Bromoxaform  (C*HBr''0*),  das  in  schönen 
f^rismen  krystallisirt,  die  Bromotricon^äure  etc. 

C^H^O*  

Die  Bromotriconsäure        _  ,     läset   sich    als   eine    doppelt   gebromte  Bat 

Br* 

betrachten,   konnte  bis  jetzt  aber  nicht  aus  But  erhalten  werden.     Sie   existirt 

in  einer  öligen  und  einer  krystalliDischen  Form ,  löst  sich  in  Alkohol  und  Aether, 

wenig  in  Wasser  und  bildet  zum  Theil  krystallinische  Salze. 

Die  Mesaconsäure  kommt  in  ihrer  procentischen  Zusammensetzung 
mit  den  beiden  Brenzcitronensäuren  (Itac  und  Citrac)  völlig  über  ein  (Gott- 
lieb), ebenso  mit  der  Lipinsäure  (Baup). 

Sie  entsteht,  wenn  eine  verdünnte  Lösung  der  Citraconsaure  mit  etwa  dem 
sechsten  Theil  Scheidewasser  bis  nahe  zum  Kochen  erhitzt  wird;  nach  halbstün- 
digem Erwärmen  scheiden  sich  beim  Erkalten  porzellanartige  Massen  aus,  welche 
die  neue  Säure  darstellen ;  in  der  Mutterlauge  ist  Oxalsäure  und  ein  gelber  saurer 
JVJtrokörper  f  welcher  auch  der  Mesaconsäure  hartnäckig  anhängt.    Durch  wieder- 
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tioltes  Umkrystallisiren  ans  Wasser  kann  die  letztere  davon  ganz  befreit  werden. 
Aus  ItaconsSnre  lässt  skh  keine  Mesaconsänre  gewinnen. 

Die  reine  Mesac  stellt  ein  lockeres  weisses  Gewebe  von  Krystallnadeln 
dar,  welche  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leicht  litelich  sind,  herb- 
«auer  schmecken  und  auch  in  Weingeist  löslich  sind.  Bei  208®  schmilzt 
■«ie  zu  einer  klaren  Flüssigkeit  und  wenige  Grade  darüber  sublimirt  sie 
unverändert;  ihr  Dampf  ist  stechend,  zum  Husten  reizend.  Sie  ist  zwei- 
basisch wie  die  Gitrac,  der  sie  überhaupt  näher  steht  als  die  Itac." 

Die  drei  vorgenannten Säur^  stehen  offenbar  in  einem  höchst  nahen 
Zusammenhang.  Wird  die  Gitrac  längere  Zeit  im  Schmelzen  (bei  100®) 
erhalten,  so  geht  sie  theilweise  in  Itac  über  (Robiquet);  dagegen  wird 
die  Itac  bei  der  Destillation  grossentheüs  in  Gitrac  umgewandelt,  aus  wel- 
cher durch  Salpetersäure  durch  eine  Art  Gontact Wirkung  die  Mesac  ent- 
4steht.  Auch  eine  Umwandlung  von  Mesac  in  Gitrac  ist  von  Gottlieb 
beobachtet  worden. 


17.  Meconsäure  G"HO*»  +  3  HO  (3  basisch).  Mec. 

Ihre  Benennung  ist  von  Meconium  abgeleitet,  womit  häufig  gewisse 
Opiumsorten  bezeichnet  wurden.  Sie  scheint  durchaus  nur  von  Fapaver 
erzeugt  zu  werden,  und  wird  am  besten  aus  dem  Opium  bei  der  Berei- 
tung von  dessen  Alkaloiden  gewonnen  (siehe  diese).  Es  fällt  nämlich 
eine  reichliche  Menge  meconsauren  Kalks  als  Nebenprodukt  ab,  den  man 
mit  10  Theilen  Wasser  anrührt,  nicht  über  90®  erhitzt,  und  hierauf  mit 
Salzsäure  versetzt,  bis  das  Salz  gelöst  ist;  aus  der  durch  ein  eisenfreies 
Filter  filtrirten  Lösung  krystallisirt  beim  Erkalten  saurer  meconsaurer  Kalk. 
Der  letztere  wird  noch  einmal  derselben  Operation  unterworfen,  wo  zuletzt 
<lie  reine  Säure  anschiesst 

Sie  bildet  farblose  Schuppen  oder  Nadeln,  ist  geruchlos,  luftbestän- 
<lig,  schmeckt  schwach  sauer,  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem 
leicht  löslich,  und  wird  durch  längeres  Sieden  mit  Wasser  zer- 
setzt, braun  und  extractartig.  In  fester  Form  verändert  sie  sich  bei  120®. 
Ihr  Haupterkennungszeichen  ist  die  Blutfarbe,  die  ihr  Eisenoxydsalze 
(gerade  wie  der  Schwefelblausäure)  ertheilen;  selbst  die  durch  Erhitzen 
aus  ihr  erhaltenen  Säuren  zeigen  noch  diese  Reaktion.  —  Ihre  Salze  sind 
in  der  Mehrzahl  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  farblos  und  leicht  kry- 
staliisirbar;  ihr  Eisenoxydsalz  ist  leicht  löslich  und  schön  roth. 

How  hat  eine  Aethermekonsäare  beschrieben,  die  in  Säulen  kfystal- 
iisirt,  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich  ist,  und  aus  O^^HO^^ 
-j- AeO-|-2HO  besteht;  sie  schmilzt  bei  158®;  ihre  Lösung  ist  stark  sauer;  sie 
ist  2basisch.  Die  Diaethermec  C^^HO^^-f  2AeO  -|-  HO  ist  ebenfalls  krystallinisch 
und  schmilzt  bei  100®. 

lieber  ihre  Wirkungen  auf  Thiere  ist  auch  noch  Manches  aufzuklären ; 
sie  scheint  aber  nicht  giftig  zu  seyn  (gegen  frühere  Annahmen^    V'Cl  <iA\sx 


440  ^^^  FifitKi:  41«  Mginurhia  Sinicn. 

Mohnsaft  wird  sie  liie  imd  da  von  grdsseieii  MeBgen  S<H  ersetzt.  Ihre 
Eiseiireaktion  ist  von  praktisckem  Werdie  zur  Ansmittliing  der  Opium- 
▼ergiftang  (siehe  diese).  Neben  ihr  soll  im  Opium  noch  eine  besondere 
Slure,  die  Mohnsanre,  vorkommen. 

18.  ComensSure  (auch  Metameconsiure) 

Bildet  sich  neben  CO',  wenn  Mec  Ungere  Zeit  mit  Wasser  gekocht 
wird  C"H*0**  =  C»-H«0»«+2C0»);  von  dem  sie  hiebei  begleitenden 
humusartigen  Körper  befreit  man  sie  durch  thierische  Kohle  (Robiquet). 
Durch  Kochen  mit  SalzsSure  zerfUlt  die  Mec  nach  Lieb  ig  geradezu  in 
CO*  und  Komensäore.  Sie  krvstallisirt  in  sehr  harten  farblosen  Körnern, 
ist  schwer  löslich  und  veilndert  sich  nicht  an  der  Lufl:  viele  ihrer  Salze 
sind  sauer. 

GhlorkomeDsinre  CH'O^^Cl  scheidet  sieh  beim  DnrcUeiteB  von  Chlor 
durch  eine  vässrige  KomensäiirelösiiDg  in  farblosen  Nadehi  ab;  sie  ist  löslicher 
als  die  Com,  gibt  aber  mit  Fe'O^-salzeo  dieselbe  blutrothe  Firbnng,  und  ist 
gleichfalls  2basisch. 

Aetherkomensiare  G*^HH)* -}- AeO-fHO  ist  krjstaDinisch ,  schmilzt  bei 
139*;  ihr  Wesseratom  kann  durch  Basen  ersetzt  werden;  in  hetssem  Wasser 
leicht  löslich;  dorch  längeres  Kochen  damit  zerfällt  sie  in  Com  und  Alkohol. 
Ihre  wässrige  Lösung  koagnlirt  Eiweiss  und  färbt  FeH)^8alze  tiefroth  (How). 

Die  BrenzmeconsSure  (auch  Pyrocomensiure  geheissen)  wird  durch 
Erhitzen  der  KomensSure  bis  275*  erhalten.  Sie  ist  krvstallinisch ,  subli- 
mirt  sich  bei  125*,  schmeckt  bitter,  und  ist  eine  so  schwache  Saure,  dass 
sie  nicht  einmal  die  CO*  aus  ihren  Salzen  austreibt.  Sie  besteht  aus 
C«*HH>^  +  HO,  und  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.  FeK)'-8a1ze 
firbt  sie  tief  roth,  ClCa  fällt  sie  nicht  Wenn  sie  sich  bei  100*  vollstän- 
dig verflQchtigt,  ist  sie  rein  von  der  Paracöm,  die  erst  bei  viel  grösserer 
Hitze  sublimirt 

Die  Paracomen säure  ist  der  Comensäure  isomer  und  auch  sonst 
sehr  ähnlich;  sie  schmeckt  scharf  sauer  und  wird  in  der  zweiten  Periode 
bei  der  Destillation  der  Komensäure  erhalten  (Stenhouse).  Von  allen  Säu- 
ren, die  aus  der  Mec  entstehen  (sowie  von  dieser  selbst)  ist  bis  jetzt  noch 
keine  Anwendung  bekannt. 

19.  Chinasäure  C«*H»*0»*  +  2 HO.  C£ 

Der  Formel  nach  wieder  ein  saures  Kohlenhydrat«  Sie  tritt  in  den 
Chinarinden  (Cinchonaarten)  theils  mit  deren  Alkalolden,  theils  mit  Kalk 
verbunden,  auf,  und  wird  bei  der  Bereitung  der  ersteren  als  Nebenprodukt 
gewonnen.  Gewöhnlich  fällt  man  aus  dem  mit  angesäuertem  Wass»  er- 
hahenen  Auszuge  jener  Rinden  die  Alkaloide  durch  Zusatz  von  wou^ 
Kalk ,  filtrirt  and  versetzt  das  Filtrat  mit  mehr  Kalk ,  um  die  Chinagerb- 
säure niederzuschlagen;  beim  Eindampfen  der  Flüssigkeit  krvstallisirt  dann 
der  chinasaure  Kalk  aus,  den  man  mit  eiskaltem  Wasser  wascht,  hierauf 
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in  heissem  Wasser  löst,  über  Kohle  filtrirt  und  zuletzt  mit  essigsaurem 
Bleioxyd  fällt;  das  Präcipitat  wird  ausgewaschen  und  durch  SH  zerlegt. 
Die  reine  Ch  krystallisirt  in  farblosen  rhombischen  Säulen.,  schmeckt 
stark  sauer,  durchaus  nicht  bitter,  schmilzt  bei  155®,  und  ist  nicht  flüch- 
tig; sie  zersetzt  sich  über  240*^  unter  einem  Geruch  nach  verkohlendem 
Zucker  und  liefert  dann  ßz,  Spiroylige  Säure,  Phenol,  Hydrochinon; 
oflFenbar  steht  die  Chin  mit  der  Benzoyl-  und  Salicyl-reihe  in  naher  Be- 
ziehung. In  Wasser  und  Alkokol  ist  sie  leicht,  in  Aether  nicht  löslich» 
Mit  conc.  SO^  gekocht  färbt  sie  sich  grasgrün.  Ihre  Salze  sind  meist  lös- 
lich, krystallisirbar  und  werden  durch  den  Verlust  des  Krystallwassers 
gummiartig.  Alkohol  fällt  die  Ch-Salze  aus  ihrer  wässerigen  Lösung. 
OflFenbar  steht  die  Ch  mit  einigen  Gerbsäuren  in  naher  Verwandt- 
schaft, schon  nach  ihrer  Formel  und  ihrem  Vorkommen  (Familie  der 
Rubiaceae).  Durch  ihre  unten  zu  beschreibenden  Zersetzungsprodukte  tritt 
sie  mit  der  Phenylreihe  in  Zusammenhang.  Der  Hauptcharakter  der  Ch 
ist,  dass  sie  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  erhitzt,  ein  gel- 
bes, oft  krystallinisches  Produkt  überdestilliren  lässt,  dasChi- 
non  (welches  sich  den  Phenylverbindungen  anschliesst).  Dieses  Chinon 
gibt  zur  Entstehung  einer  zahlreichen  Reihe  von  anderen  Materien  Ver- 
anlassung, die  Laurent  neuester  Zeit  durch  folgende  Formeln  erläutert  hat. 

Erste  Abtheilung. 

Chinon C^^H^O* 

Chloranil  (Quadrichlorchinon) Ci2Cl*0* 

braunes  Sulfhydrochinon C^^hisjo^ 

Hydrochinon  (isomer  der  Oxyphen säure)     .    .     C'*H*0*  +  H* 

grünes  Chlorhydrochinon C^^^H^CIO^  +  H« 

gelbes  Sulfhydrochinon C»H*S«0«  +  H2 

Chinonsäure  (auch  Melansäure) C^'^H^O*  +  0«. 

Zweite  Abtheilung. 

Grünes  Hvdrochinon C«<H«0«  +  H« 

zweifach  gechlortes  grünes  Hydrochinon   .    .    C^^H'O'*  +  Cl* 
geschwefeltes  grünes  Hydrochinon    ...    C**H*S*0*  +  H' 

Chinonamid C»^H«N»0«. 

Das  Chinon  auf  die  obengenannte  Weise  erhalten,  krystallisirt  in 
schönen  gelben  Blättchen,  und  ist  durch  einen  starken  Jodgernch 
leicht  zu  erkennen.  Durch  Erwärmen  schmilzt  es  (schon  unter  100®)  und 
sublimirt  in  Krystallen.  Es  riecht  stark  reizend,  jodähnlich.  In  heissem 
Wasser  löst  es  sich  mit  dunklerer  Farbe;  diese  Lösung  ertheilt  der  Haut 
lange  haftende  braune  Flecken.  In  Alkohol  und  Aether  ist  es  leicht  lös- 
lich. 1  gramm  Hunden  eingegeben,  "war  ohne  Wirkung  (Woehler).  Es' 
verhält  sich  ganz  neutral ;  mit  Ammoniak  liefert  es  unter  Wasserausschei- 
duDg  das  Chinammon  oder  Chinonamid,  welches  ^vkä  ^tssäüw^^^'^ää 
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krystallinische  Masse  darstellt  und  durch  KO  oxydirt  wird.  Durch  Chlor 
können  aus  ihm  mehrere  Substitute  erzeugt  werden;  schon  die  Ch  gibt 
durch  Destillation  mit  einem  Chlorgemisch  ein  solches  Substitut.  Städe- 
ICT.  Alle  diese  Substitute  können, ^ie  das  Chinon  selbst,  H  aufnehmen: 
das  letzte  Glied  in  der  Chlorung  ist  das  Chloranil. 

Eine  wässrigalkalische  ChinoDlosung  wird  an  der  Luft  braun  und  schwarz; 
Säure  fSllt  dann  daraas  eine  schwarze,  geschmacklose,  in  Wasser  nicht,  in  Al- 
kohol und  Aether  lösliche  Materie,  die  Melan säure;  sie  zersetzt  kohlensaure 
Alkalien.  Dieselbe  Substanz  erzeugt  sich  aus  der  wässrigen  Lösung  von  salicy- 
ligsaurem  Kali  an  der  Luft 

Das  Chloranil  entsteht  aus  sehr  verschiedenen  organischen  Sub- 
stanzen auser  der'Ch,  z.  B.  aus  Indigo  0»  &^  allen  Salicyl-  und 
Phenyl-Verbindungen  durch  weit  gehende  Einwirkung  von  Chlor. 
Am  leichtesten  gewinnt  man  es  aus  solchen  Stoffen,  indem  man  dieselben 
mit  viel  CIH  kocht  und  in  die  kochende  Flüssigkeit  allmählig  chlorsaures 
Kali  einträgt  (Hofmann);  hiemit  wird  so  lange  fortgefahren,  bis  die  anfangs 
entstehenden  harzartigen  Materien  zerstört  sind,  die  Flüssigkeit  gelb  ist 
und  Krystalle  absetzt.  Es  krystallisirt  in  glänzenden  gelben  Blättchen, 
schmilzt  in  der  Wärme  und  sublimirt  über  150®,  ist  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol  und  Aether.  Durch  die  stärksten 
Mineralsäuren  wird  es  nicht  verändert  Dagegen  wird  es  von  Kalilösung 
mit  Purpurfarbe  aufgenommen  und  bildet  damit  die  Chloranilsäure, 
die  in  mennigrothen  Schüppchen  durch  Säuren  abgeschieden  wird. 

Im  Ammoniak  löst  sich  das  Cbloranil  mit  blutrother  Farbe  unter  Bildung 
von  anschiessendem  Chloranil  am  mon  und  von  Salmiak.  C^'CI^O^-f~^^H^ 
+  2H0==0"01«N«H«0«-f  2C1NH*;  durch  Kochen  mit  SO*  verwandelt  sich  das 
Chloranil  in  Chlorhydroanil  (C»«Cl*0*-f  2H);  dasselbe  krystallisirt  in  farb- 
losen, geruch-  und  geschmacklosen  Blättern,  ist  in  Wasser  unlöslich.  Von  Vi- 
triolöl  wird  es  nicht  verändert.  —  Dem  Chloranil  sehr  ähnlich  ist  das 
beim  Kreosot  beschriebene  Hexachlorxylon  und  das  Bichlorchinon. 

Mit  CIH  verbindet  sich  des  Chinon  geradezu  zu  farblosen  Prismen,  die 
aus  C**H*0*  +  CIH  bestehen,  süsslich  scharf  schmecken,  und  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  leicht  sich  lösen.  Ammoniak  gibt  damit  ein  eigen- 
thümliches  Farbenspiel;  Eisenchlorür  färbt  es  rothbraun  und  scheidet  Ölige 
Tropfen  ab,  die  nachher  prächtige  Krystalle  liefern.  SH  gibt  mit  Chinon 
2wei  Verbindungen:  eine  braune  und  eine  gelbe.  Wird  das  Chinon  mit 
reducirenden  Agentien  behandelt,  so  entsteht  daraus  das  farblose  kry- 
stallinische Hydro  chinon;  es  ist  geruchlos,  schmeckt  süsslich,  ist  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  lässt  sich  verflüchtigen  und 
färbt  sich  mit  Ammoniak  braunroth.  Durch  leichte  Oxydation  bildet  es 
das  grüne  Hydrochinon;   des  letzteren  Krystalle  sind  grtin  glänzend  (in 
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den  Kolibrifarben),  in  durchfallendem  Licht  roth,  und  gehören  zu  den 
^lerschönsten  Körpern  in  der  Chemie  (Wöhler).  Sie  sind  löslich  in  Al- 
kohol und  Aether,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schmecken  stechend, 
riechen  schwach  nach  Ghinon.  Durch  Mischen  von  Chinon  und  farblosem 
Ilydrochinon  (in  wässriger  Lösung)  fällt  dieser  grüne  Körper  sogleich  kry- 
stallinisch  aus. 

Das  farblose  Hydrochinon  unterscheidet  sich  von  dem  Phcnyloxyd- 
hydrat  nur  durch  einen  Mehrgehalt  von  2  At.  0.  Durch  SH  entsteht  aus 
dem  Chinon  zuerst  braunes  und  nachher  das  krystallinische ,  unter  lOO*^ 
schmelzende,  gelbe  Sulfochinon. 

20.  CaXncasäure  C^ßH^^O'  +H0  und  Chiococcasäure  €^m^0\ 

In  der  Cal'ncawurzel  findet  sich  neben  Kaffeegerbsäure  die  CaYnca- 
säure  (auch  Catncin  oder  Cal'ncabitter  genannt). 

Zu  ihrer. Gewinnung  wird  die  Rinde  jener  Wurzel  mit  Weingeist  ausge- 
kocht ,  der  Auszug  mit  weiugeistlger  Bleizuckerlösung  gefällt  (der  gelbe  Nieder- 
schlag ist  hauptsächlich  kaffeegerbsaures  PbO),  die  tiberstehende  Flüssigkeit 
■abflltrirt,  und  mit  dreibasischem  essigsaurem  Bleioxyd  gefallt;  dieser  Niederschlag 
besteht  hauptsächlich  aus  Ca'inPbO,  welches  durch  SH  zersetzt  wird.  (Roch- 
leder und  Ulasiwetz.) 

Die  reine  Cäi'n  krystallisirt  in  farblosen,  seideglänzenden  Nadeln,  welche 
geruchlos  sind  und  beim  Erhitzen  unter  Verbreitung  eines  weihrauchähn- 
lichen Geruchs  sich  zersetzen.  Sie  ist  in  Wasser  und  Weingeist  löslich, 
gibt  mit  Fe'O'-Salzen  keine  Färbung,  mit  Bleisalzen  rein  weisse  Nieder- 
schläge; Alkalien  bewirken  keine  Veränderung  in  der  Lösung,  durch  Mi- 
neralsäuren wird  sie  aber  unter  Ausscheidung  von  gallertigen  Flocken  zer- 
setzt. Diese  Gallerte  stellt  die  Chiococcasäure  C^H^O'  dar;  sie  unter- 
scheidet sich  von  der  Cal'n  durch  ein  Minus  von  C*H*0*  (Essigsäure, 
welche  sich  aber  nicht  in  der  Cal'n  nachweisen  lässt).  Dagegen  Hess  sich 
beim  Erhitzen  der  Cal'n  mit  verdtlnnter  SO*  Traubenzucker  neben  der 
Ohiococc  erhalten,  so  dass  die  Ca!n  als  eine  gepaarte  Verbindung  der 
zwei  letztgenannten  Materien  sich  betrachten  lässt;  wir  werden  später  auch 
unter  den  indifferenten  Verbindungen  analoge  Paarungen  mit  Zucker  vor- 
finden, so  das  Salicin,  Amygdalin  etc. 

Die  neuesten  Untersuchungen  von  Schwarz  haben  ergeben,  dass  die 
Ohiococcasäure  (also  ein  Zersetzungsprodukt  aus  der  Caincasäure)  iden- 
tisch ist  mit  dem  von  Winkler  beschriebenen  Chinovabitter  (oder 
der  Chinovasäure).  Sie  findet  sich  sowohl  in  den  ächten  Chinaarten' 
als  in  der  China  nova  natürlich  gebildet.  Im  gereinigten  trockenen 
Zustand  stellt  sie  eine  farblose  harzartige  Masse  dar ,  welche  ein  weisses 
Pulver  liefert,  geruchlos  ist  und  stark  bitter  schmeckt.  In  Wasser  ist  sie 
schwer,  in  Aether  und  besonders  in  Alkohol  leicht  löslich;  sie  verbindet 
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sich  leicht  mit  Säuren,  obgleich  ihre  Lösung  nicht  sauer  reagirt.  Mit 
Quarzsand  destillirt  liefert  sie  sehr  viel  Acetaldehyd  und  nur  wenig  von 
anderen  Produkten. 

Zur  annähemden  Trennung  der  verschiedenen  Säuren  in  den 
Chinarinden  von  einander  empfiehlt  Schwarz  folgendes  Verfahren:  Durch 
wiederholtes  Auskochen  mit  Wasser  werden  Chinasäure  und  Chinagerh- 
säure  der  Rinde,  ganz  entzogen;  die  mit  Wasser  erschöpfte  Binde  gibt  an 
kochende  Kalkmilch  alle  Chinovasänre  ab,  während  das  Chinaroth  nicht 
gelöst  wird.  Um  dieses  zu  erhalten ,  wird  die  mit  Wasser  erschöpfte  Rinde  mit 
ClH-haltigcm  Weingeist  Übergossen,  worin  es  sich  mit  rother  Farbe  lost. 

Ausser  der  Chiococcasäure  hat  Ulasiwetz  in  der  China  nona  eine  neue 
eigenthümliche  Säure  aufgefunden,  welche  die  Formel  der  Kaffeegerbsäure 
(C^^H'O^)  besitzt  und  beim  Kochen  mit  Terdünnten  Säuren  in  Zucker  und 
einen  Körper  C^^U^O^  zerfällt;  letzteres  ist  die  Formel  des  rothen  Farbstolb 
aus  der  China^nova-Rinde.  In  den  Nadeln  der  Kiefer  hat  Kaw alier  eine 
neue  Säure  beobachtet,  von  der  Formel  C^^H^^O^,  welche  er  chinovige  Säure 
nennt,  wegen  der  Aehnlichkeit  mit  der  Chinovasäure  in  der  Zusammensetzung 
und  in  den  äusseren  Eigenschaften.  Die  nähere  Beschreibung  derselben  ist  noch 
nicht  veröffentlicht. 

21.  Ruberythrinsäure 
ein  saures  Kohlenhydrat,  wird  erhalten,  wenn  man  die  wässrige  Abkochung  der 
ostindischen  Krappwurzel  zuerst  mit  Bleizuckt^r  lallt,  wodurch  ein  violetter 
Niederschlag  entsteht  (derselbe  enthält  die  Farbstoffe  des  Krapps,  etwas  Fett, 
cT,  PO^  und  SO^),  dann  das  gelbrothe  Filtrat  mit'A3PbO  ausfällt,  und  den  so 
erhaltenen  zlegelrothen ,  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  löslichen  Niederschlag 
mit  SH  zersetzt;  es  bleibt  dann  die  Hauptmenge  der  Ruberythrinsäure  bei  dem 
SPb  in  unlöslicher  Form ;  durch  Auskochen  mit  Alkohol  lässt  sich  aus  dem  SPb 
die  Säure  ausziehen,  die  man  dann  durch  nochmaliges  Binden  an  PbO ,  Zersetzen 
mit  SH  etc.  reinigt. 

Sie  krystallisirt  in  seideglänzenden,  hellgelben  Sänlchen,  löst  sich  schwer 
in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  mit  goldgelber 
Farbe.«  Die  wässrige  Lösung  wird  von  Barytwasser  und  von  Bleiessig  roth 
gefällt;  mit  Alaunlösung  gibt  sie  auf  Zusatz  von  NH^  eine  Fällung  (sog. 
Lack,  siehe  die  vegetabilischen  Pigmente),  der  dem  Zinnober  an  Farben- 
stärke  und  Feuer  nicht  nachsteht.  In  wässrigen,  kaustischen  Alkalien  löst 
sie  sich  mit  blutrother  Farbe;  beim  Kochen  mit  überschüssigem  Kali  ver- 
wandelt sie  sich  plötzlich  in  eine  purpurfarbene  Flüssigkeit,  aus  der  sich 
beim  Zersetzen  mit  Säuren  das  später  zu  beschreibende  Krapppigmont, 
Allizarin,  in  orangefarbenen  Flocken  ausscheidet,  während  in  der  Lösung 
i^ucker  auftritt. 

Ebenso  wird  die  Ruberythr  durch  Säuren  beim  Erhitzen  in  Zacker 
und  seinen  Paarling  Alizarin  zerlegt.  Die  einfachste  Formel  der  Robe« 
rythr  ist  nach  Rochleders  neuesten  Angaben  C^^H'O^,  wodurch  sie  in 
nahen  Zusammenhang  mit  den   übrigen   organischen   Stoffen   des  Krapps 
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kommt.    Ihre   Spaltung  erklärt  sich  am  besten ,  wenn  man  ihr  die  Formel 

C;72H*oo*^  gibt 

Q72H40040  =^  c«oH^O^         4-  C^^H^oQio 

3  At,   Alizarin     -f-     Zucker. 

Vielleicht  ist  die  Säure  mit  dem  später  zu  erwähnenden  Morindin  iden- 
tisch. Sie  findet  sich  nicht  in  den  Blättern,  sondern  nur  in  den  Wurzeln 
der  Krapppflanze,  welche  dagegen  keine  Gerbsäure  enthalten.  Die  Menge 
der  Ruberythr  beträgt  in  der  Wurzel  etwa  1  Gramm  auf  25  ft  lufttrockener 
Wurzel.  Der  levantische  enthält  mehr  als  der  in  Europa  gebaute.  Durch 
Emulsin  wird  die  Säure  nieht  gespalten.    Rochleder. 

22.    Rubichlorsäure  C'*H»0». 

Nachdem  man  aus  dem  Krappdekokt  (s.  oben)  mit  Bleiznckcr  und  dann  mit 
Bleiessig  eine  Reihe  von  Stoffen  ausgeschieden  hat,  erzengt  Ammoniak  in  dem 
gelben  Filtrat  einen  anfangs  rosenrothen,  später  beinahe  \«'ei8sen  Niederschlag, 
der  aus  etwas  Ruberythr  PbO,  aus  bas.  A  PbO,  Zuckerbleioxyd  und  rubichlor- 
saurem  PbO  besteht.  Wird  derselbe  mit  Wasser  angerührt  und  durch  SH  zer- 
legt, so  bleibt  die  Ruberythr  mit  dein  SPb  zurück,  A,  Zucker  und  Rubichlor- 
säure  lösen  sich  im  Wasser;  die  Flüssigkeit  wird  mit  Thierkohle  digerirt  und 
mit  ammoniakalischer  Bleizuckerlösung  gefällt:  der  weisse  Niederschlag  besteht 
aus  Zucker  und  Rubichlor.  Er  wird  mit  Alkohol  angerührt  und  durch  SH 
zerlegt;  der  Zucker  bleibt  beim  SPb.  Die  farblose  alkoholische  Lösung  der 
Rubichlor  wird  im  Vacuum  abgedunstet.     Rochleder. 

Die  farblose  Säure  ist  löslich  in  Alkohol  und  Wasser,  unlöslich  in 
Aether.  Beim  Abdampfen  ihrer  Lösungen  an  der  Luft  tritt  eine  braungelbe 
Färbung  ein ,  es  hinterbleibt  'eine  klebrige  Masse.  Die  Rubichlor  schmeckt 
fad,  ist  geruchlos,  wird  mit  Alkalien  gelb,  auf  Säurezusatz  wieder  farblos. 
Barytwasser  und  Bleizucker  fällen  sie  nicht,  Bleiessig  nur  sparsam  und 
weiss.  Sie  findet  sich  auch  im  Kraut  der  FärJ^erröfhe  (Willig k)  und 
in  dem  Waldmeister  (Schwarz).  Der  Name  Kübichlorsäure  hat  Bezug  auf 
ihr  Verhalten  zu  Salzsäure ,  mit  der  sie  beim  Erwärmen  erst  blau,  dann 
grtln  wird  und  ein  dunkelgrünes,  in  Alkallen  mit  blutrother  Farbe 
lösliches  Pulver,  das  Chlorrubin,  absetzt.  Dasselbe  hat  wahrscheinlich 
die  Formel  5(C'2H«0'»)  +  7H0.  Bei  der  Gewinnung  des  Chlorrubins  lässt 
sich  Ameisensäure  wahrnehmen  (Rochleder). 

CI4HW       =      C^H^O*  '     +  C^m*0^  4-  2 HO. 

Rubichlorsäure  Ameisensäure  Chlorrubin 
23.  Chelidonsäure  C^HsO*»  +  3  HO  (3basisch), 
Sie  nähert  sich  in  wichtigen  Beziehungen  der  Mec,  was  um  so  inter- 
essanter ist,  als  Chelidonium  auch  zu  den  JPapaveraceae  gehört.  Man  er- 
hält sie  aus  dem  frisch  ausgepressten  Safte  des  blühenden  Schöllkrautes, 
indem  man  denselben  aufkocht,  hierauf  mit  etwas  Salpetersäure  und  sal- 
petersaurem Bleioxyd  versetzt,    wo  dann  nur  chelidonsaures  Bleioxyd  als 
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schweres  Pulver  sich  niederschlagti  während  das  äpfelsaare  PbO  In  L5snn^ 
bleibt  (Lerch).   Der  Niederschlag  wird  gewaschen  und  sehr  lange  mit  SIF 
behandelt,  worauf  die  Chelidonsäure  nebst  et^ras  Kalk  in  Lösung  kommt. 
Sie  krystallisirt  daraus  in  farblosen,  an  der  Luft  verwitternden  Nadeln  von 
scharf  sauerm  Geschmack,  die  in  Wasser  schwer  löslich  und  nicht  flüchtig 
sind.    Mit  Vitriolöl  erwärmt  wird  sie  purpurroth.    Alle  ihre  Salze  ent- 
halten 2  At.  Basis,  sie  ist  also  eine  zweibasische  Säure.    Sie  ist  nahezu- 
so  stark  als  0  und  entzieht  sogar  den  Kalk  der  Schwefelsäure.    Durch 
Kocken  mit  verdünntem  Kali  gibt  sie  1  At  HO  her,  erhält  ein  verändertes 
Sättigungsvermögen,   und  ist  überhaupt  eine  neue  Säure  geworden,    die 
Berzelius  Chelidinsäure  nennt.    Sie  ist  2 basisch,  nimmt  aber  das  ver- 
lorene HO  auf  und  verwandelt  sich  so  wieder  in  Chelidonsäure.   Die  che- 
lidinsauren  Alkalisalze  sind  dunkelgelb  und  krystallisirbar;  auch  ihre  mei- 
sten Verbindungen  mit  schweren  Metalloxyden  sind  gelb. 

24.    Angelicasäure  C^^H'O* 

I 

findet  sich  in  der  Wurzel  der  Angelica  archangelica  und  Sumbul 
(daher  auch  Sumbulolsäure).  Auch  zerfliesst  der  fixere  Theil  des  flüchtigen 
Oels  der  römischen  Kamille  beim  Kochen  mit  Kalitinktur  in  ein  Kali- 
salz von  Ang  und  Val  (Gerhardt).  Man  bereitet  sie  durch  Destillation 
eines  mit  Kali  und  Weingeist  gewonnenen  Auszugs  aus  den  genannten  Wur- 
zeln mit  Schwefelsäure.  Sie  krystallisirt  in  farblosen  glänzenden  Nadeln,. 
schmilzt  bei  45^  zu  einem  Oel,  welches  auf  Wasser  schwimmt,  siedet 'bei 
19(>^,  riecht  gewürzhaft,  etwas  der  A  und  Val  ähnlich,  schmeckt  brennend 
scharf.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  schwer,  in  heissem  leicht  löslich,  sehr 
leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Ihre  Alkalisalze  sind  in  Wasser  löslich, 
und  werden  durch  Eisenoxydulsalze  fleischroth,  durch  Ag-  und  Pb- 
Salze  weiss  niedergesehlasen.  Sie  steht  offenbar  den  flüchtigen  Fettsäuren 
der  Reihe  C»  H«  0^  sehr  nahe*,  am  nächsten  der  Val,  von  der  sie  sich 
nur  d,urch  ein  Minus  von  2  H  unterscheidet. 

Im  römischen  Kamillenöl  ist  wahrscheinlich  ihr  Aldehyd  (Angelicyl- 
wasserstoffj  enthalten;  wird  jenes  Oel  mit  KOII0  erhitzt,  so  entsteht  zuerst  eine 
Verbindung  beider  als  röthllche  Gallerte,  aas  welcher  durch  Wasser  das  OeL 
sich  unverändert  wieder  abscheidet.  Bei  fortgesetztem  massigem  Erwärmen  steigt 
dann  plötzlich  die  THmperatur  von  selbst  sehr  stark,  es  entwickelt  sich  ein 
Kohlenwasserstoff  (der  0-freie  Theil  des  Kamillenöls)  neben  H  und  im  Rückstand. 
bleibt  Ang  KO.  Erhitzt  man  jutzt  noch  weiter,  so  entwickelt  sich  sehr  viel  H 
nnd  die  Ang  zerfällt  in  Essigsäure  und  Metacetonsäure.     Ghlozza.. 

Die  wasserfreie  Ang  (Anhydrid)  erhält  man  durch  Behandeln  von  Ang  K0> 
mit  Phosphoroxychlorid ;  sie  ist  ein  neutrales  Oel  von  anderem  Gerach  als  er 
dem  Hydrate  der  Säure  eigen  ist.  Sehr  ähnlich  dem  reinen  Anhydrid  ist  dessen 
Verbindung  mit  dem  Anhydrid  der  Benzoesäure.  —  Bei  mehrtägigem  Kochen 
von  Baldriansäure  mit  NO^  entsteht  nach  Dessaignes  wahrscheinlich  Nitro- 
angelicasäure. 
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Ueber  eine  zahlreiche  Reihe  anderer  stickstofffreier  Säuren 
sind  bis  jetzt  nur  unzureichende  Untersuchungen  vorhanden ,  und  ausser- 
dem haben  dieselben  durch  ihr  sehr  beschränktes  Vorkommen  und  den 
Mangel  an  Benutzbarkeit  bis  jetzt  nur  ein  sehr  untergeordnetes  Interesse ; 
so  dieCramersäure,  Digitalsäure,  Rhoeadsäure,  Saponinsäure^ 
(die  durch  KalilOsung  aus  Aesculin,  sowie  aus  Saponaria  erhalten  werden 
sollj,  Anemonsäure  u.  A.  Dagegen  verdient  ihrer  medicinischen  An- 
wendung wegen  noch  die  Santonsäure  eine  speciellere  Besprechung. 

Die  Santonsäure  oder  das  Santonin  C^H*«0« 
kommt,  vielleicht  an  KO  gebunden,  im  Wurmsaamen  vor,  d.  h.  in  den 
unaufgeschlossenen   Bl  athenköpf  eben   von  Ärtemisia  santonica   und  wohl 
noch  einigen  anderen  Arten  derselben  Gattung;  sie  ist  darin  begleitet  von 
ätherischem  Oel,  grünem  Weichharz,  Wachs  und  anderen  Stoffen. 

Man  bereitet  sie,  indem  man  den  sog.  Wurmsaamen  mit  Wasser  und 
Kalkhydrat  auskocht,  wodurch  Harz  und  Gerbstoff  unlösliche  Verbindungen 
eingehen;  dann  die  Abkochungen  concentrirt  und  schwach  mit  Salzsäure 
sauer  macht;  nach  24  Stunden  hat  sich  unreines  Santonin  abgeschieden, 
welches  mit  wässerigem  Alkohol  gewaschen,  hierauf  in  siedendem  Alkohol 
gelöst  und  durch  Thierkohle  filtrirt  wird.  Es  schiesst  dann  in  farblosen 
Säulen  an. 

Es  ist  geruchlos,  schmeckt  Ijaum  bitterlich,  schmilzt  bei  136®  zu  einer 
farblosen Flüssiglceit,  die  aromatisch  riecht,  und  verflüchtigt  sich  zum 
Theil  in  hustenerregenden  Dämpfen;  daneben  wird  beito  Schmelzen  ein 
anderer  Theil  verharzt,  und  das  Harz  gibt  mit  KO  und  Weingeist  eine 
schön  purpurfarbene  Lösung.  Im  kalten  Wasser  ist  die  Santonsäure  fast 
unlöslich,  löst  sich  aber  in  250  Theilön  kochenden  Wassers,  leichter  in 
Alkohol  und  Aether.  Die  weingeistige  Lösung^, iröthA  Lackmus  schwach. 
Durch  das  Sonnenlicht  wird  sie  gelb  gefärbt.'  Ihre  Verwandtschaft  zu 
Basen  ist  sehr  gering;  Verbindungen  mit  Säuren'  können  nicht  erhalten 
werden.  Heldt  sieht  die  Santonsäure  als  ein  krystallinisches  Harz  an, 
aber  alle  Harze  lassen  sich  gar  nicht  verflüchtigen  und  sind  in  Wasser 
ganz  unlöslich.  Eher  könnte  man  sie  als  Mittelbildung  zwischen  den  Har- 
zen und  Stearoptenen  betrachten.  —  Nach  früheren  Abgaben  sollen  4  bis 
6  Gran  Santonin  entschieden  wurmtreibend  (auf  Spulwürmer)  wirken, 
und  es  ist  jedenfalls  ein  empfehlenswerthes  Mittel,  das  wegen  seines  Mangels 
an  widrigem  Geruch  und  Geschmack  dem  Wurmsaamen  vorgezogen  wer- 
den könnte.  Neuere  Versuche  lassen  seine  Wirksamkeit  nicht  gerade  so 
bedeutend  erscheinen  und  .nöthigen,  die  Wirkungen  des  Wurmsaamens 
theilweise  auch  dessen  ätherischem  Oele  zuzuschreiben.  Nach  Santonin- 
gebrauch  zeigt  der  Harn  oft  eine  eigenthümliche  gelb-  oder  rothbraune 
Färbung. 

Ueber  manche  ternäre  Säuren,  die  zu  den  Pflanze ni5i%\S3L^^\.^^^- 
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hören  oder  mit  diesen  in  der  nächsten  Verbindung  stehen,  wird  bei  deren 
Familie  gehandelt  werden. 

B.    Stickstoffhaltige   Säuren. 

Die  Anzahl  der  natürlich  vorkommenden,  unzweifelhaft  stick- 
stoffhaltigen Säuren  ist  eine  sehr  beschränkte «  dagegen  kennen  wir  schon 
jetzt  eine  sehr  beträchtliche  Reihe  künstlich  gebildeter  derartiger  Säuren, 
und  ihre  Anzahl  wächst  noch  täglich.  Es  gehören  zu  letzteren  a.  die 
Amidsäuren,  die  in  einer  besonderen  Familie  (Amide)  besprochen  wer- 
den sollen,  b.  die  Nitrosäuren,  d.h.  organische  Säuren,  in  welchen  sich 
1  oder  mehrere  H-Atome  ersetzt  finden  durch  eine  entsprechende  ^hl 
von  (NO^)  Atomen;  sehr  viele  solcher  Säuren  haben  wir  schon  im  Vor- 
hergehenden kennen  gelernt,  so  bei  den  ätherischen  Gelen  (z.  B.  die  Nitro- 
phenissäure,  Nitrobenzol^säure  u.  A.)  Die  Mehrzahl  der  Nitrosäuren  ist 
farblos  oder  gelb,  krystallinisch,  und  liefeit  Salze,  welche  bei  schnellem 
Erhitzen  verpuffen ;  manche  sind  bitter ;  c.  saure  Cy  an  Verbindungen, 
auch  diese  werden  in  einer  besonderen  Familie  besprochen  werden. 

So  bleiben  uns  hier  nur  die  wenigen  natürlich  vorkommenden, 
aber  für  die  Physiologie  wichtigen,  stickstofiigen  Säuren  sammt  ihren 
Metamorphosen  zu  betrachten  übrig;  sie  sind  wahrscheinlich  alle:  gepaarte 
Säuren,  und  geben  wegen  ihrer  complicirten  Zusammensetzung  zu  merk- 
würdigen Umsetzungen  Veranlassung.  Sie  sind  schwache  Säuren,  kry- 
stallisirbar,  und  nicht  ohne  Zersetzung  zu  verflüchtigen.  Bis 
jetzt  sind  sie  nur  im  Thierreich  aufgefunden  und  noch  nie  künstlich  (im 
Laboratorium)  erzeugt  worden.  Dagegen  ist  es  schon  gelungen,  bei  der 
einen  oder  andern  die  Erzeugung  derselben  im  Thierorganismus  zu  beför- 
dern oder  auch  zu  vermindern. 

1.    Harnsäure,  Lithensäure  (Ur  von  acid  uricwn). 

C*HN«0«  -I-  HO.  Bensch!  Diese  Säure  ist  neben  einem  alkaloidähn- 
lichen  Stoffe,  dem  Harnstoff,  der  charakteristische  Bestandtheil  des  Harns 
ganzer  Thierklassen ,  und  kommt  selbst  bei  sehr  niederen  Thieren  vor, 
vielleicht  soweit  als  überhaupt  Nieren  vorhanden  sind.  Bei  den 
pflanzenfressenden  Thieren  findet  sie  sich  im  Allgemeinen  mehr  nur  in 
untergeordneter  Wq^so  im  Harn,  kann  aber  denselben  in  keiner  Weise 
ganz  abgesprochen  werden.  In  sehr  beträchtlicher  Quantität  tritt  sie  in 
dem  Harne  der  Vögel  (z.  B.  Guano),  der  Amphibien,  der  Schnecken  und 
Insekten  auf.  Ausser  dem  Harne  hat  man  sie  jetzt  auch  schon  im  Blute 
CStrahl  und  Lieberkühn,  Garrod),  im  Fleische  des  Alligators, 
in  der  Milz  (Scherer)  und  in  den  gichtischen  Ablagerungen  in  den 
Gelenken  nachgewiesen. 

Am  besten  gewinnt  mau  die  Ur  aus  den ,  harnsanres  Ammoniak  enthalten- 
den, Schlangen-  oder  Yogelexcrementen,  indem  man  dieselben  zerreibt, 
mit  überschüssiger  Kalilösung  (worin  1  Theil  KOHO  in  20  Theilen  Wassers  ge- 
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löst  ist)  kocht ,  bis  aller  'Gerncli  nach  Amtnoniak  yerschwanden  ist ;  dann  in  die 
flltrirte  Lösung  so  lange  Kohlensäure  einleitet ,  bis  die  Flüssigkeit  nahezu  neutral 
ist.  Das  hamsaure  Kali  schlägt  sich  hiedurch  in  Gestalt  eines  kornigen  weissen 
PulTors  nieder,  welches  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  in  schwacher  siedender 
KalilÖBung  aufj^elost  und  noch  heiss  in  kleinen  Portionen  in  warmA  Salzsäure 
eingegossen  wird ,  wobei  die  CIH  immer  im  Ueberschuss  vorhanden  seyn  muss 
(Ben seh).  Yortheilhaft  wird  sie  auch  oft  aus  Guano  (s.  Guanin)  dargestellt, 
indem  man  diesen  mit  Pottasche,  Kalk  und  einer  hinreicheqden  Wassermenge 
längere  Zeit  kocht,  filtrirt  und  das  l^iltrat  soweit  eindampft,  bis  es  zu  einem 
Micken  Brei  gesteht.  Diesen  presst  man  aus,  Tcrtheilt  ihn  in  Wasser  und  zer- 
setzt mit  roher  Salzsäure.  Die  ausgeschiedene  unreine  Ur  wird  in  yerdünnter 
Kalilauge  gelöst,  bis  zu  einem  Brei  abgedampft,  ausgepresst,  und  das  UrKO 
mit  seinem  doppelten  Volum  Wasser  unter  bestandigem  Umrühren  gekocht,  schnell 
gepresst  und  dieses  mehrmals  wiederholt.  Wenn  es  auf  diese  Art  ganz  weiss 
geworden,  wird  es,  wie  oben  bei  dem  Schlangenkoth  angegeben  wurde,  gelöst 
und  mit  GIH  zerlegt.  So  gewann  Bensch  aus  100  Pfd.  Guano:  274  Pfd.  reiner 
Harnsäure. 

Delffs  hat  kürzlich  gezeigt,  dass  die  Beindarstellung  der  Ur  sich  dadurch 
sehr  vereinfachen  lässt ,  dass  man  Scblangenexcremente  in  ihrem  gleichen  Gewicht 
käuflichen  Aetzkalis  und  der  14fachen  Gewichtsmenge  Wassers  zum  Sieden  erhitzt 
und  in  ein  Gemisch  von  2  Th.  Schwefelsäure  und  8  Th.  Wassers  flltrirt;  je 
höher  die  Temperatur  dabei,  um  so  weniger  voluminös  fällt  die  Ur  aus,  wo- 
durch das  nachfolgende  Geschäft  des  Auswaschens  sehr  abgekürzt  wird. 

Die  Ur  krystallisirt  in  weissen,  geruch-  und  geschmacklosen  Schuppen. 
(Häufig  erhält  man  sie  als  eia  weisses  Palver),  die  im  feuchten  Zustande 
Lackmus  schwach  röthen  und  in  etwa  14,000  Theilen  kalten  und  1800  Thei- 
len  kochenden  Wassers  sich  lösen.  Selbst  diese  äusserst  geringen  Mengen 
gelöster  Ur  trüben  noch  Blei-  und  Silbersalze.  In  Alkohol  und  Aether  ist 
sie  ganz  unlöslich.  Wird  die  im  Sieden  g^iiättigte  wässerige  Ür-Lösung 
verdunstet,  so  erhält  man  zuweilen  Krystalle,  4ie  unter  dem  Mikroskop 
sich  als  vierseitige  Säulen  ausweisen.  Das  Hydrat  der  Ür  gibt  bei  lOO** 
noch  nicht  sein  Wasser  ab.  Die  Ur  liefert  unter  den  Einflüssen  verschie- 
dener Reagentien  eine  sehr  grosse  Reihe  zum  Theil  höchst  interessanter 
Zersetzungsprodukte,  die  in  einer  klassischen  Arbeit  von  Liebig  und 
Wohl  er  ausgemittelt  wurden,  und  deren  Zahl  iii  neuester  Zeit  noch 
mannigfach  vermehrt  worden  ist.  Wir  werden  dieselben  nachher  näher 
in^s  Auge  fassen.  Hier  möchten  wir  nur  soviel  hervorheben,  dass  offenbar 
die  Zusammensetzung  der  Ür  eine  sehr  complicirte  ist;  wahr- 
scheinlich enthält  sie  den  N  in  zweierlei  Formen,  worauf  das  Ent- 
stehen von  zweierlei  N-haltigen  Produkten,  Harnstoff  und  AUoxan,  bei 
ihrer  Oxydation  hinweist.  Dur.ch  noch  so  langes  Kochen  mit  conc.  Salz- 
säure wird  übrigens  die  Harnsäure  nicht  verändert,  nicht  gespalten;  ihr 
Atomenkomplex  ist  daher  weit  beständiger  als  der  der  anderen  gepaarten 
Säuren,  namentlich  der  Hippursäure  und  Gallensäure,  welche  bevTO^¥iÄOeÄ\i. 
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mit  CIH  sich  in  sückstoff&eie  S&uren  und  einen  N-haltigen  Paarling  zer- 
legen. 

Die  Ur  ist  eine  äusserst  schwache  Säure,  so  dass  ihre  neutralen  Salze 
mit  Leichtigkeit  schon  durch  CO'  zersetzt  werden.  Sie  bildet  Vorzugs- 
weise  saure  Salze,  doch  hat  Bensch  auch  das  neutrale  Salz  des  Kalis,  und 
(mit  All  au)  noch  von  vielen  andern  Basen,  z.  B.  Bleioxyd  und  den  alka- 
lischen Erden  kennen  gelehrt.  Die  LOslichkeit  mancher  dieser  Salze^ 
die  ftlr  den  Arzt  nicht  unwichtig  ist,  verhält  sich  folgendermassen: 


TheU  nentr.  Ur-Kall 


saures  Ur-Kali 


löst  sich  in     44  Thl.  kalten  und         35  TheUen 

kochenden  Wassers^ 


nentr.  Ur-Natron 

saureeUr-Natron 

saures  Ur- Ammoniak 
nentr.  Ur-Baryt 

saurer  Ur-Baryt 
nentr.  Ur-Kalk 

saurer  Ur-Kalk 

saure  Ur-Magnesia 


n 


n 


n     790 

n        77 

,  1150 

„  1600 
»  7900 

unlöslich 
„  1500 


n 


n 


603 


8750 


k 


n 


V 


75  TheUen 
kochenden  Wassers- 

85  Theilen 
kochenden  Wassers^ 

122  Theilen 

kochenden  Wassers» 

unbestimmt. 

2700  TheUen 

kochenden  Wassers» 

unlöslich* 

1440  Theilen 

kochenden  Wassers» 

276  Theilen 
kochenden  Wassers» 

160  TheUen 
,  kochenden  Wassers» 
Man  ersieht  hieraus,  dass  vom  rein  chemischen  Gesichtspunkte  aus 
wohl  die  Kalksalze  am  geeignetsten  wären,  die  Bildung  von  Ür^Goncretio- 
nen  zu  verhindern,  da  der  nture  harnsaure  Kalk  (nebst  den  neutralen  Ür^ 
Alkalisalzen,  deren  Existenz  öder  Bildung  im  Organismus  nicht  angenom- 
men werden  kann,  weil  sie  schon  von  CO*  zersetzt  werden,  von  allen  Sal- 
zen der  Harnsäure  das  in  kaltem  Wasser  löslichste  ist  (Bensch). 

Fast  alle  zweifachen  Ur-Salze  sind  sehr  schwer  löslich,  erdig,  pulvrige 
geschmacklos,  und  wenn  die  Basen  nicht  geförbt  sind,  farblos.  Der  Haupt- 
charakter dieser  Säur«  und  ihrer  Salze  ist  der,  dass  sie  mit  Salpetersäure 
in  massiger  Wärme  abgedampft  einen  röthlichen  Rflckstand  hinterlassen,  der 
mit  Ammoniak  schön  morgenroth,  und  hernach  durch  Kali  prachtvoll 
violett  wird.  Werden  die  IJr- Salze  mit  stärkeren  Säuren,  z.  B.  CIH,  oder 
A,  versetzt,  so  scheiden  sie  nach  einiger  Zeit  rhombische,  unter  dem  Mi- 
kroskop erkennbare  Krystalle  aus.  Durch  trockene  Destillation  liefern  sie 
kohlensaures  Ammoniak,  Gyanammonium,  brenzliche  Oele  u.  A.;  zurück* 
bleibt  ein  Cyanmetall,  wenn  die  Basis  ein  fixes  Alkali  war. 
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Physiologische  und  pathologische  Verhältnisse  im  Vorkommen 
der  Ut,  nebst  allgemeinen  Bemerkungen  über  den  Harn  und  die  Harn- 
steine: 

Der  Harn  ist  das  höchst  wichtige  Absonderungsprodukt  der  Nieren, 
deren  Bestimmung  hauptsächlich  die  ist,  Wasser,  Stickstoffverbindungen 
und  lösliche  Salze  aus  dem  Organismus  zu  entfernen ,  wofern  sie  verbraucht 
und  zu  den  Zwecken  des  letztern  nicht  mehr  verwendbar  sind.  Während 
die  Lungen  vorzugsweise  den  beim  Stoffwechsel  abgenützten  Kolilenstoff 
unter  der  Form  von  CO*  abscheiden,  vielleicht  auch  verbrauchten  H  unter 
der  Form  von  HO,  so  entleeren  die  Nieren  wie  schon  gesagt,  vorzugsweise 
stickstoffreiche  Körper,  und  also  den  Stickstoff  (neben  G,  H  u.  0)  der 
umgesetzten  Blut-,  Gewebs-  oder  Nahrtpbgsbestandtheile.  Die  einfachste 
Form  der  N-Verbindungen  wäre  die  des  Ammoniaks;  die  Natur  aber  hat 
andere,  etwas  zusammengesetztere  und  ncA;h  organische  Formen  seiner  Ab- 
scheidung gewählt,  welche  auf  die  Harnw^e  in  keiner  Art  reizend  ein- 
wirken, nämlich  die  des  Harnstoffs  (s.  diesen)  und  der  Harnsäure,  von 
welchen  ersterer  46,  letztere  33®/o  N  enthält. 

Der  Harn  der  Menschen  und  der  fleischfressenden  Thiere  zeigt  unter 
normalen  Verhältnissen  grosse  Uebereinstimmung,  während  beide  auffallend 
verschieden  sind  vom  Harn  der  Pflanzenfresser.  Der  Harn  der  Fleisch- 
fresser nämlich  ist  frisch  gelassen  meist  sauer,  klar,  gelblich,  von 
nicht  starkem  Gerüche;  er  ist  reich  an  Harnstoff  und  Phosphaten,  und  ent- 
hält eine  deutlich  nachweisbare,  wenn  auch  im  Vergleich  zur  Harnstoff- 
quantität sehr  kleine,  Menge  von  Harnsäure.  Der  Harn  der  Pflanzen- 
fresser dagegen  ist  trüb,  stark  alkalisch,  meist  von  sehr  üblem 
Geruch;  oft  finden  sich  auch  in  ihm  Amliche  Harnstoffmengen ,  dagegen 
tritt  die  Ur  in  ihm  häufig  bis  zum  Verschwinden  zurück  und  es  steigert 
sich  die  Menge  der  Hippursäure  (s.  S.  460);  endlich  ist  er  reich  an  koh- 
lensauren, arm  an  phosphorsauren  Alkalien.  Füttert  man  Fleischfresser 
ausschliesslich  mit  Pflanzenkost,  z.  B.  Stärkmehl,  Zucker,  so  nimmt  ihr 
Harn  nach  einiger  Zeit  ganz  die  eben  geschilderte  Beschaffenheit  des  Harns 
der  Pflanzenfresser  an. 

Die  saure  Reaktion  des  Harns  bei  Fleischkost  rührt  nach  Lieb  ig  da- 
Ton  her,  dass  die  Harnsäure  oder  Hippursäure  dem  gewöhnlichen  Natronphos- 
phat die  alkalische  Reaktion  benehmen ,  indem  sie  mit  einem  Theil  seiner  Basis 
sich  verbinden ,  und  dann  als  saure  Salze  in  dem  übrigen  phosphorsauren  Na- 
tron sich  loseu.  Liebig  hat  wirklich  durch  Zumischen  von  Ur  nud  Hippursäure 
(in  den  geeigueteu  Verhältnissen^  zu  einer  Lösung  von  phosphorsaurem  Natron, 
eine  Art  künstlichen  sauren  Harns  der  Fleischfresser  nachgebildet  (abgesehen  von 
dessen  Gehalt  an  Harnstoff).  Die  riechenden  Prinzipien  des  Harns  sind  noch 
wenig  gekannt,  doch  bat  eine  schon  Seite  845  erwähnte  Arbeit  von  Staed«Ier 
den  ersten  Lichtstrahl  darüber  verbreitet»  und  namentlich  Phenylsäure  und  Tau- 
rylsäure  (Kreosot?)  darin  nachgewiesen. 
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Der  normale  Harn  des  Menflchen  hat  nach  Berzelius  folgende  Zusam- 
mensetzung in  1000  Theilen: 
933,00  Wasser  933,00  Wasser, 

67,00  feste  Bestandtheile     30,10  Harnstoff, 

1,00  Harnsäure, 

17,14  Extractivstoffe  (und  milchsaure  Salze), 
0,32  Schleim, 
♦  18,44  Salz«. ») 

Der  Wassergehalt  ist  natürlich  sehr  verschieden,  je  nach  der  Menge 
des  getrunkenen  Wassers,  de§  Sthweisses  u.  A.  Die  Menge  des  Harnstoffs 
beträgt  beim  gesunden  Menschen  mehr  als  Vs)  oft  nahezu  die  Hälfte  der 
Gesammtmenge  der  festen  Hti^Mbtandtheile,  und  wird  durch  körp^erHche 
Bewegung  noch  gesteigert.  Die  Quantität  der  Harnsäure  ist  ver- 
gleichungsweise  eine  höchst  geringe;  Körperanstrengungen  scheinen  ohne 
besonderen  Einfluss  darauf,  itnd  selbst  durch  thierische  Kost  wird  sie  z.  B: 
beim  Menschen  nicht  sehr  bemerklich  vermehrt  Die  Harnextractiv- 
stoffe  sind  inuner  ein  Gemenge  von  vielerlei  Materien,  deren  vOllige 
Scheidung  noch  nicht  möglich  ist;  neuerer  Zeit  wurden  darin  krystaftisir^ 
baie  Bestandtheile  der  Muskel fltlssigkeit  aufgefunden  (s.  Kreatinin).  Nach 
Lehmann  u.  A.  sollen  im  Harne  beträchtliche  Mengen  mikhsaurer  Salze 
auftreten,  während  Liebig  selbst  in  grossen  Quantitäten  normalen  Harn^ 
vergeblich  darnach  suchte;  sie  sind  also  Jedenfalls  keine  constanten  Harn- 
bestandtheile*  Die  Harnfarbstoffe,  die  schon  S.  167  betrachtet  wurden, 
hängen  theils  dem  Harnstoff  und  derTJr  an  (bei  deren  Abscheidung),  theiU 
mengen  sie  sich  ebenfalls  den  Extractivstoffen  bei.  Die  Menge  und  Art 
der  anorganischen  Salze  im  tfame  variirt  je  nach  der  i^  und  Menge 
der  Nahrung  und  des  Getränkes,  nach  der  Art  und  Energie  des  Stoff- 
wechsels, und  einer  Reihe  von  individuellen  und  speciellen  Einflüssen: 
die  Salze  bestehen  hauptsächlich  aus  phosphorsauren  und  schwefelsauren 
Alkalien,  Chloralkalimetallen  und  Erdphosphaten. 

Materien,  die  normal  nur  in  sehr  geringer  Mienge  oder  gar  nicht,  wohl 
aber  und  oft  sehr  reichlich  in  gewissen  Krankheiten  im  Harne  auf- 
treten, sind :  Harnbenzo^säure,  Kleesäure,  Gallenbestandtheile,  Blutbestand- 
theile,  Cystin,  Zucker,  Hamoxyd,  Fett  u.  A.  Von  der  Ausmittlung  dieser 
Stoffe  muss  bei  deren  Beschreibung  die  Rede  seyn,  hier  ist  nur  noch 
beizufügen,  dass  nach  neuen  Versuchen  von  Bernard  bei  Verwuur 
düngen  des  vierten  Hirn  Ventrikels  plötzlich  Zucker  im  Harn  auftritt 

^)  Die  einzelnen  Salze  werden  tod  Berzelius  in  folgender  Weise  angegeben: 

schwefelsaures  Kali BJl       Chloroatriam 4,45 

„  Natron    .     .     .     .  3,16      Chlorammonium 1,50 

phosphorsaures  Natron      .     .     .  2,49      phpsphorsaure  Kalk- u,  Bittererde     1,00 

„  Ammoniak    .     .  1,65      Kieselerde 0,08 
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Viele  Arzneimittel  gehen  theils  unverändert,  theils  verändert  (namentlich 
oft  oxydirt)  in  den  Harn  über.  Von  mehreren  dieser  Veränderungen 
war  schon  die  Rede«  z.  B.  S.  416  davon,  dass  die  organischsauren  Salze 
als  kohlensaure  im  Harn  erscheinen. 

Ki^stein  oder  Gravidin  wurde  ein  vermeintlich  eigenthümlicher 
Stoff  genannt,  der  sich  zu  gewissen  Zeiten  der  Schwangerschaft  im  Harn 
vorfinden  und  nach  manchen  Angaben  mit  der  Milchsecretion  in  Beziehung  stehen 
sollte.  Er  wurde  zuerst  von  Nau che  beschrieben,  dessen  Mittheilung dkinn  eine 
beträchtliche  Literatur  über  diesen  Gegenstand  hervorrief.  Es  sollte  sich  näm- 
lich in  dem  Harn  der  Schwangeren  nach  SO — 40  Stunden  eine  farblose  Wolke 
absetzen ,  die  nach  einiger  Zeit  auf  die  Oberfläche  des  Harns  trete  und  dieselbe 
mit  einem  weissen  Häutchen  überziehe.  Viele  wollten  darin  Pro tei'nkorper ,  be- 
sonders Casein  gefunden  und  ein  sicheres  ^nd  i^ühes  Kennzeichen  der  Schwan- 
gerschaft erkannt  haben.  Bei  einer  nmsichtife«  in  den  letzten  Jahren  angestellten 
Kritik  zeigte  sich  aber,  dass  der  diagnostische  Werth  dieses  Häutchens  jedenfalls 
sehr  zweifelhaft  sey,  indem  dasselbe  auch  auf*  dem  Harn  von  Männern  durch 
die  Harngährung  sich  erzeuge;  dass  es  wenigstens  in  den  gewöhnlichen  Fällen 
aus  Vibrionen  bestehe,  die  sich  in  Flocken  sammeln  und  häufig  Krystalle  von 
phosphorsaurer  Ammoniak-Magnesia,  zuweilen  auch  von  anderen  Harnbestand- 
theilen  einsehliessen.  Eine  Spur  einer  Proteinverbindung  (Schleim?)  scheint  allerdings 
häufig  beigemischt  zu  seyn ,  über  ihre  Natur  ist  aber  so  gut  wie  Nichts  erforscht. 

Methode   der  Harnanalyse. 

Sie  Beginnt  mit  der  qualitativen  Prüfung,  der  Ermittelung  der  Reaction, 
des  specifischen  Gewichts,  mit  Beröclcsichtigung  der  Farbe,  etwaiger  Ab- 
sätze (Mikroshop)  u.  A. 

Sind  Hamsedimente  da,  so  müssen  diese  besonders  untersucht  werden, 
wie  alsbald  nachher  gezeigt  werden  soll;  ausserdem  müssen  noch  be- 
stimmte quaBtative  Versuche  angestellt  werden ,  ob  nicht  die  vorhin  an- 
gedeuteten anomalen  Harnbestandtheile  (besonders  Zucker,  Gallen-  und 
BlutstofTe)  beigemengt  sind.  Die  quantitative  Untersuchung  hat  nur 
dann  für  den  Arzt  einen  Werth,  wenn  bei  ihr  immer  die  Gesammtmenge 
des  während  einer  bestimmten  Zeit,  z.  B.  binnen  24  Stunden,  gelassenen 
Harns  genau  berücksichtigt  wird,  und  überdiess  einflussreiche  Nebenum- 
stände (wie  Menge  des  Getrunkenen,  der  Hautausdünstung  u.  A.,  we- 
nigstens einigermassen)  miterwogen  werden,  üeberdiess  muss  eine  Reihe 
von  Analysen  hintereinander  angestellt  werden ,  sonst  ist  die  einzelne 
Analyse  nahezu  werthlos.   Zur  Analyse  selbst  wählt  man  3  bis  4  Portionen. 

Aus  der  Portion  A  (etwa  40  Gramm  betragend)  bestimmt  man  durch 
sorgfältiges  Trocknen  bei  120**  die  Gesammtmenge  des  festen  Rück- 
standes, und  eben  damit  des  Verlustes  (Wasser);  durch  Einäschern  des 
Rückstandes  gewinnt  man  die  Menge  der  fixen  Salze,  und  damit  die  der 
organischen  Materien  (als  Verlust). 

Die  Portion  B   (etwa  2(X)  Gramm   haltend)   wird  nahezu    zur  Syrup- 
consistenz  eingedampft,  mit  Salzsäare  übersättigt  uä^  ^k  ^VotAss«^  ^vösnkä 
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gelassen;  die  ausgeschiedene  (immer  gefärbte)  Hams&ure  wird  auf  einem 
getrockneten  und  gewogenen  Filter  gesammelt,  gut  gewaschen,  getrocknet 
und  gewogen. 

Portion  C  (etwa  80  Granmi)  wird  auf  dem  Wasserbad  eingedampft, 
dann  mit  Alkohol  erschöpfend  ausgezogen,  die  Alkohollösung  filtrirt  und 
mit  alkoholischer  Kleesäurelösung  in  grossem  Ueberschusse  versetzt.  Der 
nach  24  Stunden  abgelagerte  kleesaure  Harnstoff  (s.  diesen)  wird  eben- 
falls auf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt,  mit  starkem  Alkohol  gewa- 
schen, getrocknet  und  gewogen.  Schneller  und  genauer  kann  er  durch  Li e- 
bigs  neue  Titrirmethode  (siAie  Hainstofif)  bestimmt  werden.  Fflr  die 
meisten  Fälle  reichen  diese  Bestimi^ungen  vollständig  aus;  ist  der  Harn 
Zucker-  oder  eiweisshaltig,  so  Mimn  die  Menge  dieser  Bestandtheile  aus 
einer  Portion  D  bestimmt  werdei^,  und  zwar  die  des  ersteren  z.  B.  durch 
die  Menge  der  CO*,  die  er  mit  Hefe  versetzt  bildet,  oder  durch  die  Quan- 
tität von  Kupferoxydul,  die  er  aus  einer  Auflösung  von  weinsaurem  Kupfer- 
oxydkali abscheidet,  die  des  letzteren  durch  Coagulation  u.  s.  f. 

Die  Harnsedimente  und  ebenso  die  Harnsteine  (die  sich  von 
den  Nieren  ab  in  allen  Theilen  des  Harnsystems  bilden  oder  festsetzen 
können)  lassen  sich  nach  folgender  Skizze  untersuchen: 

Man  prüft  die  Sedimente  zuerst  mit  dem  Mikroskop,  ob  sie  aus  amor- 
phen,   aus  krystallinischen ,  oder  etwa  aus  organisirten  Massen  bestehen: 

a.  Im  Falle  sie  amorph  sind,  kocht  man  mit  Wasser;  lösen  sie  sich, 
so  deutet  dieses  auf  harnsaure  Salze ;  bei  Zusatz  von  CIH  scheidet  sich  daraus 
die  Harnsäure  in  rhombischen  Tafeln  aus;  rothe  Färbung  beim  Abdampfen 
mit  NO*  bestätigt  die  Anwesenheit  der  ür.  Löst  heisses  Wasser  nicht, 
wohl  aber  A  (ohne  Brausen),  so  ist  wahrscheinlich  phosphorsaurer  Kalk 
da;  löst  Essigsäure  nicht,  aber  GIH,  und  brausen  die  Substanzen  erst  nach, 
dem  Glühen  auf,  so  war  oxalsaurer  Kalk  vorhanden,  der  aber  meist  deut- 
lich krystallisirt  ist.  Sind  sie  auch  in  GIH  unlöslich,  werden  sie  aber 
beim  Abdampfen  mit  NO*  roth:  Harnsäure.  Stark  lichtbrechende,  in 
Aether  lösliche  Tropfen  deuten  Fett  an. 

ß.  Das  Sediment  ist  krystallinisch.  Sehr  oft  ist  hier  schon  die 
Kry stallform  "^on  bedeutendem  Werth  für  die  Erkennung:  so  deuten 
Quadratoctaöder  auf  kleesauren  Kalk,  rhombische  durch  Harnroth  stark 
gefärbte  Tafeln  auf  Ur.  Krystalle  des  rhombischen  Systems  ^  namentlich 
die  sog»  sargdeckelförmigen  Gestalten,  die  sich  in  NO*  lösen  und  beim. 
Eindampfen  derselben  einen  weissen  Rückstand  geben,  die  ferner  beim 
Erhitzen  Ammoniak  entwickeln  und  schmelzen,  bestehen  aus  phosphor- 
saurem Bittererde-Ammoniak.  Reguläre  sechsseitige  Tafeln,  die  sich  in 
Salzsäure  und  Ammoniak  lösen,  beim  Erhitzen  verkohlen  und  verbrennen, 
und  die  mit  einer  Lösung  von  Bleioxyd  in  Kali  gekocht  eine  braun- 
schwarze Färbung  (von  PbS)  erzeugen,   bestehen  aus  Cystin  (s.  dieses). 


Hamsedimente  und  Harniteine.  455 

Dflnne  rhombische  Tafeln,  welche  in  Wasser,  Säuren  und  Alkalien  unlös- 
lich, aber  in  heissem  Alkohol  und  Aether  löslich  sind,  und  leicht  mit 
heller  Flamme  verbrennen,  deuten  Gholestearin  (S.  220)  an. 

y.  Das  Sediment  ist  brganisirt;  in  diesem  Fall -weisen  gelbliche 
Scheiben,  die  durch  A*  gelöst  werden,  auf  Blutkörperchen ;  ungefärbte  Kü- 
gelchen,  in  welchen  durch  7  kleine  Körperchen  erkennbar  werden,  auf 
Eiter  hin,  der  bei  Anwesenheit  von  Fett  noch  wahrscheinlicher  wird. 
Grössere  blasse  Zellen  sind  meist  Epithelialgebilde.  Grosse  Kugeln,  die 
als  ein  Aggregat  von  kleineren  erscheinen  und  durch  A  wenig  oder  nicht 
verändert  werden,  sind  die  G  luge 'sehen  Entzündungskugcln.  Seltener 
«ind  cylindrische  mehrfach  gewundene  Gerinnsel  (wahrscheinlich  aus  Fi- 
brinexsudaten in  den  Harnkanälchen  entstanden),  Krebszellen,  Sperma- 
tozoen  (an  der  froschlarvenähnlichen  Form  zu  erkennen);  bei  Zucker- 
gehalt treten  meist  auch  bald  Hefenpilze  auf. 

Die  Harnsteine  bestehen  hauptsächlich  aus  den  in  a  und  ß  als 
Bestandtheiie  der  Sedimente  angegebenen  Stoffen,  am  häufigsten  aus  Harn- 
säure und  ihren  Salzen,  aus  kleesaurem  Kalk  und  aus  Erdphosphaten.  Sie 
bilden  sich  altmählig,  indem  solche  Substanzen  in  grösseren  Mengen  zu- 
sammenkrystallisiren ,  oder  indem  der  Schleim  der  Harnwege  das  Binde- 
mittel für  amorphe  oder  krystallinische  Theilchen  abzugeben  scheint.  Selten 
bestehen  sie  bloss  aus  Einer  Substanz,  gewöhnlich  aus  einem  Kern,  der 
verschieden  ist  von  den  ihn  umlagernden  Schichten.  Die  Erkennung  der 
Art  der  Harnsteine  ergibt  sich  aus  dem,  was  bei  dem  kleesauren  Kalk  und 
der  Ur,  sowie  gerade  zuvor  bei  den  Harnsedimenten  angeführt  wurde. 
Einige  sehr  seltene  Materialien,  die  fast  nur  in  Blasensteinen  aufgefunden 
worden  sind,  werden  später  geschildert  werden  (so  Cystin  und  Xanthoxyd). 

Die  Ursachen  der  Bildung  von  Harnsteinen,  namentlich  von  Ur-Stei- 
nen,  sind  nicht  völlig  aufgeklärt;  folgende  werden  am  häufigsten  angegeben: 
Vermehrte  Säuerung  oder  Alkalescenz  des  Harns,  verminderte  Temperatur  (so 
nach  Magendie  bei  Greisen,  so  vielleicht  bei  den  von  mir  und  später  von 
Virchow  beschriebenen  Ur-Ablagerungen  in  den  Nieren  der  Neugcbornen); 
längeres  Stagniren  des  Harns  in  der  Blase,  zu  reichliche  Bildung  von  Ur 
oder  anderen  Absonderungsstoffen  der  Nieren  im  Organismus  u.  A.  Alle 
diese  Angaben  beruhen  mehr  auf  Vermuthungen  als  sicheren  Thatsachen. 
—  Ueber  die  etwaigen  Gründe  einer  abnormen  Steigerung  der  Ur-Produk- 
tion  hat  man  widersprechende  Hypothesen,  aber  keine  Kenntnisse. 

Stein  auflösen  de  (chemische)  Mittel:  Mao  hat  viele  Hoffnungeo  darauf 
gebaut,  dass  es  der  Chemie  gelingen  mochte,  Substanzen  aufzufinden,  welche 
ohne  Schaden  für  den  Organismus  die  in  den  Harnwegen  befindlichen 
Ooncretionen  auflosen  könnten;  leider  ist  von  diesen  Hoffnungen  trotz  vieler 
Versuche  nahezu  Nichts  in  Erfüllung  gegangen.  Der  Hauptgrand  dieser  geringen 
Ergebnisse  war  der,  dass  sowohl  bei  innerlichem  Gebrauch  als  bei  Einspritzungen 
selbst  sehr  verdünnte  Lösungen  soicher  Stoffe,    weiche  dl^  H»x\va»Vt^^^   i2\ssS^^^ 
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löfteo  JköonteD,  auf  die  Daner  nicht  ertragen  werden,,  sondern  geiShrliche  Znfalle 
erregen.  Am  meisten  ist  wohl  noch  von  Antreiben  der  Harnsecretion  selbst, 
namentlich  durch  viel  Wassertrinken,  zu  erwarten;  daher  wohl  der  hauptsächlich^ 
Nützen  mancher  Mineralwasser  (berühmt  ist  das  Wasser  von  Yichy)  etc.  Sanren, 
Alkalien  und  gewisse  Salze  wirken  überdiess  hSnflg  noch  dadurch  nng&nstig,  dass^ 
sie  einen  Harnbestandtheil  fillen,  während  sie  einen  andern  losen. 

Ueber  die  Art  und  Weise,  wie  die  Harnsäure  im  Thierorganismus  entsteht, 
dst  ebenfalls  nichts  Gewisses  ermittelt;  die  Einen  sehen  sie  als  einen  bei 
dem  Verbrauch  von  Blutbestandtheilen  erzeugten  Stoff,  Andere  als  eine 
Schlacke  des  Stoffwechsels  der  Gewebe  an,  ja  manche  brachten  sie  mit 
der  Umsetzung  von  Nahrungsmitteln  in  Beziehung;  doch  wird  sie  noch 
bei  verhungernden  Thieren  im  Harn  angetroffen.  Neuester  Zeit  ist  e» 
wahrscheinlich  geworden,  dass  sie  schon  im  Blute  sich  bildet,  wenigsten» 
wurde  sie  in  einigen  Fällen  (besonders  bei  Exstirpation  der  Nieren)  darin 
vorgefunden.  Es  ist  noch  Niemand  gelungen,  Ur  aus  irgend  einer  anderen 
Substanz  künstlich  hervorzubringen.  Mit  dem  Xanthoxyd,  einem  später 
zu  schildernden  Stoffe,  steht  sie  rücksichtlich  der  Zusammensetzung  in 
Beziehung ,  indem  sie  nur  durch  ein  Mehr  von  1  At  0  sich  von  demselben 
unterscheidet ;  aber  es  ist  bis  jetzt  durchaus  kein  sonstiger  Zusanunenhang^ 
zwischen  beiden  Stoffen  aufgefunden  worden,  ausser  etwa  dass  beide  im 
Harn  vorkommen. 

Schon  oben  wurde  angegeben,  dass  die  ür  unter  verschiedenen  Ein- 
wirkungen eine  grosse  Zahl  von  Umänderungsprodukten  liefere;, 
wir  wollen  hier  einen  Ueberblick  der  meisten  derselben  in  Formeln  mit- 
theilen, dann  aber  nur  die  allerwichtigsten  derselben  etwas  ausführlicher 
betrachten : 

C*N»HO*  +  HO.       Parabansäure 

C«N*H'0»+HO.      Murexan    .    . 

C»N«H«0»  +  2  HO.  Murexid    .    . 

C«N«H«0»  Difluan      .    . 

C»N^H*0*.  Leucotursäure 

C«N2H»0'  +  H0.     Allitursäure    .    , 


Harnsäure      .  . 

AUantoin      .  . 

Alloxan    .     .  . 

AUoxansäure  . 
Mykomelinsäure 

Dialursäure   .  . 

Uramil     .    .  . 

Thionursäure  . 

Uramilsäure .  . 


C«N«0^  +  2  HO. 
C«N*H*05. 
C«N5H«0». 
C«N«H*05. 

C^N^H^O». 
C«N»H30«. 
C*»N*H'0». 
C^NWO*». 


C'N'H^O«.  Oxalursäure    . 

C^N'H^O»  +  2  SO«.  Allantursäure      , 
CieN^H^oO«.  Hydrurüsäure      .    _ 

Durch  die  trockene  Destillation  entwickelt  die  Ur  kohlensaures 
Ammoniak,  Cyanammonium  und  brenzliche  Oele:  zuletzt  geht  ein  Subli- 
mat über,  das  etwa  die  Hälfte  der  Ur  beträgt  und  aus  Harnstoff  und  der 
sogenannten  Brenzharnsäure  besteht;  letztere  hat  die  Formel  C^N'H'O«, 
heisst  auch  Cyanu rensäuren,  Cyanursäure,  und  lässt  sich  nach  Liebig 
als  eine  der  Cyansäure  polymere  dreibasische  Säure  betrachten  (3  CyO 
+  3  HO).  Es  soll  von  ihr  bei  den  Gyanverbindungen  die  Rede  seyn. 
Die  Cyanursäure  entsteht  übrigens  bei  dieser  Destillation  zunächst  aua 
Harnstoff,  und  nicht  aus  ür. 
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Das  Allantoin  bjUdet  aich  durch  Erhitzen  von  Hamaftuie  mit  Blei» 
auperoxyd  und  Wasser;^  übrigens  tritt  es  auch  nattirlich  gebildet  im  Ham 
des  Kuhfötus  und  der  K&lber  auf.  Es  besteht  aus  C'N^H'O'  +  HO.  An 
leichteste^  bereitet  man  es>  indem  man  den  KSlberharn  verdunstet,  ohne 
ihn  sieden  zu  lassen,  und  die  syrupdicke  Masse  dann  einige  Tage  steheii 
läsat  Die  Krystalle,  die  daraus  angeschossen  sind,  werden  mit  kalteqa 
Wasser  gewaschen ,  in  kochendem  Wasser  gelOst,  und  siedendheiss  durdi 
Blutkohle  filtrirt  (Wohl er).  Seine  Krystalle  sind  wasserhell,  glftnr 
zend,  farblos,  ohne  Geruch  und  Geschmack,  wasserfrei,  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Aether.  Die  Verbindung  des  AUantoins  mit 
Silberoxyd  besteht  aus  vollkommen  sphärischen,  mikroskopischen  Kugel- 
chen.  In  kohlensauren  und  in  verdünnten  ätzenden  Alkalien  löst  es  sich 
beim  Kochen  unverändert,  durch  concentrirte  kaustische  Alkalien  zerfällt 
das  Allantoin  in  Kleesäure  und  Ammoniak,  durch  concentrirte  SO^  in  CO*, 
Kohlenoxyd  tind  Ammoniak.  Lässt  man  Allantoin  in  concentrirter  Kali- 
lauge gelöst  mehrere  Tage  stehen,  so  ist  alles  Allantoin  verschwunden, 
und  es  hat  sich  eine  neue  Säure  g.ebildet,  die  Hidanto insäur e,  welche 
sich  vom  Alantoin  durch  ein  Plus  von  2  At.  HO  unterscheidet.  Sie  stellt 
einen  dicken  Syrup  dar,  der  an  der  Luft  zerfliesst  und  in  Alkohol  unlös- 
lich ist.  Beim  Abdampfen  der  Salpetersäuren  Alantoinlösung  bleibt  salpe- 
tersaurer  Harnstoff  und  Allantursäure  zurück. 

Llmpricbt  hat  Veibindungen  des  Allantoins^  mit  den  Oxyden  von  Hg,  Ca,  Pb^ 
Od,  Zn  dargestellt.  Lässt  man  eine  w&ssrige  AUantoinlösaDg  mit  Hefe  bei  80!^ 
stehen,  so  wird  das  Allantoin  zersetzt,  die  ammoniakalische  Flüssigkeit  enthält 
Harnstoff,  kleesaures  nnd  kohlensaures  Ammoniak ,  and  das  Ammoniaksalz  einer 
eigenthümlichen  Säure  (Wohle r). 

Der  Kälberharn  ist  stark  sauer;  im  Gegensatz  zum  Harn  des  aus- 
gewachsenen, nicht  mehr  von  Milch  lebenden  Thieres;  er  enthält  so  viel 
Harnstoff  Und  Harnsäure  als  der  Menschenham,  aber  keine  Hippursäur^ 
während  der  an  letzterer  reiche  Kuhharn  kein  Allantoin  enthält.  Der  Hunde- 
harn enthält  bei  gehinderter  Bespiration  auch  Allantoin.' 

Alloxan.  Dieses  erste  und  wichtigste  Zersetzungsprodukt  def^Ur^ 
aus  welchem  theils  durch  Oxydation  (wie  Parabansäure  und  Oxalursilift)^ 
theils  durch  Reduction  (Alloxantin),  theils  durch  Alkalien  oder  Ammoftak 
und  SO*  (Thionursäure  etc.)  eine  grosse  Zahl  von  neuen  Körpern  abgelei-'- 
tet  werden  können ,  erhält  man  aus  der  Harnsäure  durch  Eintragen  von 
reiner  Vt  in  Salpetersäure  von  1,4  spec  Gewicht  mit  der  Rücksicht ,  das» 
die  Erwärmung  nicht  bedeutend  steigt;  es  scheidet  sich  dann  als  krystal- 
linisches  Pulver  ab.  Mit  6  At.  Wasser  bildet  es  grosse  farblose  Rhom- 
boöder,  die  an  der  Luft  leicht  verwittern.  In  Wasser  ist  es  leicht  löslich 
und  färbt  in  seiner  Lösung  die  Haut  braunroth;  sein  Geschmack  ist  metal-' 
lisch  säuerlich,  sein  Greruch  widrig,  seine  Reaktion  sauer,  aber  es  bildet 
mit  Basen  keine  Salze,    Durch  Einleiten  von  8E  \!^  %«i!^<^  \i^%^x^  ^N^ 
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es  in  Alloxantin  (G"H^N'0*®)  *)  verwandelt;  dieses  geschieht  auch  noch, 
wenn  Alloxan  mit  H  im  Entstehongsmomente  zusammentrifft.  Das  Alloxan- 
tin enthält  hloss  1  At.  H  mehr  als  das  Alloxan,  krystallisirt  in  vierseitigen 
farblosen  SSalen ,  die  sich  in  ammoniakalischer  Luft  roth  färben ,  ist  in 
Wasser  schwer  löslich  und  sauer.  Mit  Barytwasser  gibt  es  einen  veilchen- 
blauen Niederschlag.  Durch  Erwärmen  des  AUoxans  mit  Barytwasser  ent- 
steht die  Alloxansäure,  welche  aus  dem  Alloxan  durch  Verlust  von 
2  At.  HO  hervorgeht;  sie  krystallisirt  schwierig  in  warzenförmigen  Kry- 
stallen  und  schmeckt  stark  sauer;  beim  Erhitzen  ihrer  wässerigen  LiQsung 
zerfällt  sie  in  GO^,  die  in  Wasser  unlösliche  Leucotursäure  und  das  leicht 
lösliche,  indifferente  Difluan. 

«(C«N*H«0«)  +  2aq  =    C«N*H^*     +  C^N^^O*  +  2H0  +  400« 

AlioxaDsäare  Leacotarsäure        Difluan 

Die  Lösungen  der  alloxansauren  Salze  verwandeln  sich  durch  Erhitzen  in 
mesoxalsaure  Salze  neben  Harnstoff. 

C«N«H«08  +   2  aq  =         2  C»0*  +   Cm^H^O« 

Alloxausäure  Mesoxalsaure    Harnstoff 

AUoxan,  ^)  AUoxantin  und  Allantoin  innerlich  gegeben,   Hessen  sich  im 
Harn  nicht  wieder  nachweisen  (Wöhler  und  Frerichs). 

Wird  die  Auflösung  von  Ur  in  Salpetersäure  bis  auf  einen  gewissen  Giad 
eingedampft,  so  erzeugt  sich  die  in  farblosen  sechsseitigen  Prismen  krystallisi- 
rende  Par  ab  ansäure,  deren  Salze  beim  Erwärmen  ihrer  wässerigen  Losung 
Wasseratome  binden,  uud  dadurch  in  oxalursaure  Salze  übergehen.  Es  sind 
diese  Umwandlungen  desshalb  so  merkwürdig,  well  sie  zeigen,  wie  durch  kleine 
Differenzen  aus  manchen  organischen  Stoffen  eine  so  grosse  Anzahl  verschiedener 
Korper  erzeugt  werden  kann. 

Wird  die  Harnsäure  mit  verdünnter  NO*  völlig  eingedampft,  so  ent- 
steht zuletzt,  besonders  bei  Ammoniakzusatz,  eine  prächtig  rothe  Fär- 
l)ung  (von  der  schon  früher  mehrmals,  als  der  wichtigsten  Reaktion  auf 
ür,  die  Rede  war);  die  Ursache  dieser  Farbe  ist  das  Murexid.  Wird  näm- 
lich. Alloxan,  das  erste  Produkt  der  Salpetersäure  aus  der  Ur,  oder  Al- 
loz^tin  mit  Ammoniak  erwärmt,  so  entsteht  Murexid  {won  MureXy  Pur- 
puifchnecke)  oder  das  purpursaure  Ammoniak;  es  schiesst  in  prachtvollen, 
das  Licht  kantharidengrün  reflectirenden  Krystallen  an,  die  unter  dem 
Mikroskop  granatroth  erscheinen,  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich  sind, 
in  Wasser  sich  mit  einer  reichen  Purpurfarbe  lösen,  und  durch  Kali  sehr 
schön  violett  werden.  Aus  der  kaiischen  Lösung  lässt  sich  durch  Erhitzen, 
bis  die  Färbung  verschwunden  ist,  und  nachherigen  Zusatz  einer  Säure,  das 

1)  Eigentlich  O'N'H^O«  +  2  aq. 

^)  Scuhr  hat  auf  eine  Empfehlung  Liebig's  hin  Alloxan  in  einer  Leberkraak- 
heit  mit  Erfolg  gegeben.  (Siehe  Archiv  füi^  physiol.  Heilkunde  1845.  S.  217.) 
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Murexao  fällen.  LMbig  und  Wöhlei  haben  gezeigt,  dass  das  Murexid 
nicht  geradezu  als  das  Ammoniaksalz  des  Murexans  betrachtet  werden 
könne,  und  daher  die  neuen  Benennungen  Murexid  (ein  Amid)  und  Mur- 
exan  statt  purpursaures  Ammoniak  und  Purpursäure  eingeführt. 

Schon  beim  blossen  Abdampfen  der  Ur  mit  Salpetersäure  entsteht  eine  rothe 
f'ärbnng,  weil  sich  neben  dem  Alloxan  gleichzeitig  auch  NO^  Ammoniak  bU-». 
4et.  —  Einige  Chemiker  sind  aber  auch  geneigt,  eine  Purpnrsänre  in  dem  MvH 
rexid  anznnehmen;  es  existiren  nach  ihnen  eine  Reihe  von  pnrpursauren 
Salzen,  alle  ausgezeichnet  durch  ihre  Purpurfarbe  und  das  metallische  6ol^ 
grün,  das  sie  von  einigen  Krystallflächen  zurückwerfen  (Fr itzs che))  im  isolir* 
ten  Zustand  ist  die  Porp  nicht  bekannt.  —  Das  Morexan  Ist  jedenfalls  keine 
Porp,  indem  es  mit  Basen  keine  rothen  Salze  liefert;  es  krystallisirt  in  glän- 
zendweissen  Schuppeji,  die  geschmacklos,  nicht  schmelzbar  und  im  Wasser  fast 
unlöslich  sind.  l|^Vitrioldl  löst  es  sich,  und  wird  durch  Wasser  daraus  un- 
verändert wieder  gefällt. 

Das  üramil  erzeugt  sich  beim  Kochen  von  Alloxantinlösung  mit  Ammo- 
niaksalzen. Es  stellt  farblose  Nadeln  von  Seidenglanz  dar,  welche  sich  an  der 
Luft  rothen,  und  mit  NO^  eine  Lösung  geben,  die  sich  durch  Ammoniak  eben- 
falls purpurroth  färbt  (auch  hier  entsteht  aus  Alloxan  und  Ammoniak  das  Mu- 
rexid oder  aber  purpursaures  Ammoniak.)  Das  Uramil  ist  selbst  im  kochenden 
Wasser  wenig  löslich ,  dagegen  löst  es  sich  in  ätzenden  Alkalien  und  in  Vitriolöl 
in  der  Kälte  ohne  Veränderung.  —  Es  ist  noch  nicht  entschieden,  in  welchem 
Verhältniss  die  sog.  rosige  Säure  von  Proust,  welche  in  dem  ziegelfarbenen 
Harnsediment  auftritt,  zu  dem  Murexid  steht;  sie  ist  noch  nicht  rein  darge- 
stellt und  scheint  mit  dem  ürerythrin  (s.  die  thierischen  Farbstoffe)  identisch 
zu  seyn.  — 

Uroxansäure.  Wenn  man  Harnsäure  einige  Tage  hindurch  mit  conc. 
KO-Lauge  nahe  zum  Sieden  erhitzt,  und  das  verdampfende  Wasser  von  Zeit  zu 
Zeit  wieder  ersetzt,  so  entsteht  das  KO-salz  einer  neuen  Säure,  indem  die  Ur 
einfach  6  At.  HO  assimilirt.  Dieselbe  krystallisirt  in  farblosen  Tetra- 
edern ,  löst  sich  wenig  in  kaltem ,  reichlich  in  heissem  Wasser ,  aber  unter  Zer- 
legung und  Entwicklung  von  CO^.  In  Alkohol  ist ,  sie  unlöslich.  In  heissem 
NO^  löst  sie  sich  langsam,  ohne  Gasentwicklung :  beim  Erkalten  entstehen  wOhl- 
gebildete  farblose  Krystalle,  wahrscheinlich  ein  Oxydationsprodnkt.  Beim 'Ab- 
dampfen der  NO'en  Lösung  bleibt  ein  weisser,  durch  Ammoniaek  sich  ^iflht 
färbender  Rückstand  (Unterschied  von  der  Ur).  Das  uroxansäure  KO  krystalli- 
sirt in  grossen  48eitigen  Tafeln,  die  sich  schon  in  kaltem  Wasser  ziemlich  lösen. 
Beim  Erhitzen  bis  130^  verwandelt  sich  die  Uroxansäure  unter  bedeutender 
Oewichtsabnahme  in  eine  schwachgelbliche  hygroskopische  Masse,  Uroxil. 
Staedeler. 

Bei  den  Zersetzungsprodukten  des  C  äff  eins  werden  wir  eine  Reihe  von 
Materien  kenneu  lernen,  welche  sich  von  dem  Alloxantin,  der  Parabausäure  und 
dem  Murexid  nur  durch  den  Mehrgehalt  von  2G'H^  unterscheiden,  sonst  aber 
denselben  höchst  analog  sin^. 

Wir  übergehen  aus  Mangel  an  Raum  die  Beschreibung  der  übrigen, 
künstlichen  Umänderungsprodakte  der  ITr,  vollem  %\i^t  \vVet  wx«.  T!kö^^  "^^ 
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auf  eilte  Thatsache  von  physiologi6<ihein  Interesse, 4i»raaf  hindeuteir^  das» 
awei  Hambestandtheile  kttnstlich  auf  sehi  vielfache  Art  sich  aus  Ur  er- 
zeugen lassen,  nämlich  Harnstoff  und  Kleesäure. 

Aus  dem  Ouanin  (siehe  sp&ter)  hat  ünger,  übrigens  nur  einmal,  eine 
Ueberharnsänre  dargestellt,  die  ans  C'^N^H^OM- 2 HO  besteht,  und  sich, 
dtr  Znsammensetznng  nach ,  als  höheres  Oxyd  der  Ur  betrachten  liest.  Sie  Jsry* 
«talisirt  in  glänzenden  rhombischen,  färb-  und  geschmacklosen  Säulen,  die 
Bwischen  den  Zähnen  knirschen,  Lackmas  rothen ,  in  Wasser  und  Säuren  schwer, 
ft  Alkalien  lolcht  löslich  sind.  Sie  verdient  eine  nähere  £rfor8chung.  (Das 
sogenannte  Haruoxyd  siehe  später  bei  Xanthoxyd.) 

Kynnrensänre.  Des  Znsammenhangs  wegen  führen  wir  diese  ganz  kürs- 
Uch  erst  von  Liebig  entdeckte  Säure  ans  dem  Harn  der  Hunde  (daher  ihr 
Name)  hier  auf,  obgleich  sie  wahrscheinlich  keinen  N  enthält.  Der  Harn  von 
Hunden  setzt  nämlich  zuweilen  einen  wegen  seiner  Feinheit  ^h wer  flltrirbaron 
Niederschlag  ab,  der  in  Kalkwasser  gelöst  und  dann  mit  ClS  zei^ietzt,  feine 
farblose  Nadeln  einer  Lackmus  röthenden  Säure  absetzt ;  aus  concentrirter  L5suug 
scheidet  sich  die  Säure  als  Pulver  ab.  Sie  schmilzt  beim  Erhitzen  zu  einem 
braunen  Fluldum,  welches  später  vollständig  snblimirt.  Ihr  Sublimat  ist  kry«^ 
stallinisch  und  in  Alkohol  leicht  löslich;  letzteres  ist  ein  Unterschied  von  der 
ursprünglichen  Säure.  Von  der  Ur  unterscheidet  sich  die  Kynur  leicht  durch 
ihre  Ldslichkeit  in  Salzsäure.  In  warmer  Salpetersäure  löst  sie  sich 
ohne  Zeichen  einer  Veränderung,  und  krystallisirt  beim  Erkalten  heraus. 
Beim  Erwärmen  mit  conc.  SO^  wird  sie  hellbräunlich  und  Wasser  bewirkt  jetzt 
eine  citronengelbe  amorphe  Fällung.  In  kaustischen  und  kohlensauren  Alkalien 
löst  sie  sich  leicht.  Ihre  weiteren  Verhältnisse  sind  noch  nicht  erforscht ,  nament- 
lich auch  nicht  ihre  Zusammensetzung. 

2.    Hippursäure  C»«H»NO». 

Diese  Säure  wurde  im  Pferdeham  (daher  der  Name  Innog^  Pferd,  und 
urinä)  zuerst  aufgefunden,  nachher  im  Harne  anderer  Kräuterfresser,  zuletzt 
in  dem  normalen  Menschenharne  ^)  (Lieb ig).  In  besonderer  Menge  findet 
sie  sich  in  letzterem  nach  dem  Genüsse  von  Benzoesäure,  Zimmt* 
säure  oder  Bittermandelöl,  und  es  lässt  sich  diese  Verwandlung  im 
Organismus  einigermassen  begreifen,  seit  man  erkannt  hat,  dass  die  Hip- 
p^r^ure  eine  gepaarte  Benzoesäure  ist:  ihr  Paarliüg  ist  das  stick- 
8to|pialtige  Leimsüss  (siehe  dieses).  Neuester  Zeit  hat  sie  Verdeil  im 
Blute  aufgefunden.  Ihre  künstliche  Zusammensetzung  vermittelst  der 
£inwirkuUg  von  Chlorbenzoyl  auf  Leimzucker,  welche  kürzlich  Dessaignes 
gelungen  ist,  werden  wir  beim  Glykokoll  näher  beschreiben. 

Man  bereitet  die  Hippursäure  aus  Pferde-  oder  Kuhharn  am  besten.  Indem 
man  denselben  mit  überschüssiger  Kalkmilch  versetzt,  einige  Augenblicke  auf- 
kocht, dann  heiss  durchseiht  und  so  schnell  als  möglich  auf  etwa  den  acbteli 
Theil   des    anfänglichen  Volums    einkocht;    nach  diesem    wird  er   mit  Salzsäure 


>)  Pettenkofer  fand  im  Harne  eines  jungen,    am  Veitstanz  leidenden  Mäd- 
chens eine  ganz  ausserordentliche  Menge  von  Hippursäure. 
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übersättigt,  wo  nach  d«|^  yölligen  Erkalten  eine  ansehnlich«  Krystallisation  von 
etwas  gefärbter  Hippnrsäure  erhalten  wird.  Dnrch  die  Wlederholang  desselben 
Verfahrens  mit  Kalk  u.  s.  w.  lässt  sie  sich  Töllig  entfärben  (Gregory).  Aaf 
diese  Art  gewinnt  man  die  ganze  Menge  der  im  Harn  enthaltenen  Hippursänre, 
während  sonst  häoflg  ein  beträchtlicher  Theil  derselben  während  der  Darstellang 
in  Benzoesäure  sieb  umsetzt.    (St  aedel  er  hat  unlängst  dieser  leichten  Zersetzr 


barkeit    der  Hipp    durch  das  Kochen  widersprochen,    und    die  Anwendung 
Kalk  für  nicht  vortheilhaft   erklärt,    da  er  nur  die  Beimengung  von  harzartigen 
Körpern  bewirke).  • 

Die  Hippursäure.  schmeckt  etwas  bitterlich ,  ist  in  kochendem  Wasser 
und  Alkohol  leicht,  in  Aether  wenig  löslich;  sie  krystallisirt  gewöhnlich 
in  deutlich  ausgebildeten  quadratischen  Säulen,  und  unterscheidet  sich 
schon  durch  die  woit  grösseren  Kr^stallnadeln ,  in  welchen  sie  aus  ihren 
Salzen  durch  l^j^ten  sich  ausscheidet,  einigermassen  von  der  Benzoesäure. 
Hauptsächlich  aDer  ist  sie  von  letzterer  durch  ihr  Verhalten  beim  Erhitzen 
verschieden,  indem  dabei  BenzoSsäure  und  benzoSsaures  Ammoniak  subli-^ 
miren,  zugleich  aber  ein  öliger  Körper  C^*H*N  (Stickstoifbenzoyl)  und  später 
Blausäure  entsteht  und  Kohle  f urflckbleibt. 

Durch  längeres  Kochen  mit  verdünnten  Säuren,  und  ebenso  mit  wäs- 
serigen Alkalien  zerfällt  die  Hippursäi^re  in  Benzoesäure  und  Glykokoll 
oder  Leimsüss  (Dessaignes) 

C*»H«NO«  +  HO  =  C^H^O«  +  HO  Benzoesäure 
'"^^  C*  H^NO»  Glykokoll 

Ci8H»N0«. 

Behandelt  man  die  Lösung  der  Hippursäure  in  concentrirter  NO^  mit 
Stickoxydgas,  so  tritt  eine  Entwicklung  \on  Stickstoff  ein,  und  man  erhält 
die  Säure,  als  deren  Amidverbin^ung  die  Hippursäure  betrachtet 
werden  könnte,  nämlich  C*^*0®  (siehe  die  Amide).  Diese  stickstofffreie 
Säure,  Benzoglycolsäure  genannt,  stellt  theils  ein  weisses Krystallpulver 
theils  dünne  Tafeln  dar,  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leicht 
löslich,  wobei  sie  aber  allmählig  zersetzt  wird;  in  Alkohol  und  Aether  ist  sie 
leicht  löslich.  Beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  schmilzt  sie  und  er- 
starrt dann  krystallinisch;  bei  stärkerem  Erhitzen  liefert  sie  zum  Husten 
reizende  Dämpfe ,  worunter  Bz  leicht  erkannt  wird ,  und  hinterlässt  einen 
geringen  kohligen  Rückstand.    Strecker. 

Pie  Salze  der  Benzoglycolsäure  (C'WO'  -|-  MO)  sind  in  Wasser  grössten- 
theils ,  häufig  auch  in  Alkohol  löslich ,  reagiren  neutral ;  aus  ihrer  wässerigen 
Lösung  scheiden  stärkere  Säuren  die  Benzoglyc  in  kleinen  Krystallen  ab.  Ihr 
CaO-salz  besitzt  im  höchsten  Grade  die  Eigenschaft,  übersättigte  Lösungen  zu  - 
bilden ,  so  dass  zuweilen  ganz  kalte  Lösungen  beim  Kollren  sich  trüben  und  nach 
«iuigen  Augenblicken  zu  einer  dicken  Gallerte  erstarren ;  es  krystallisirt  in  feinen 
Nadeln,  die  noch  bei  100<*  1  At.  HO  zurückhalten.  Ihr  AgO-salz  krystallisirt  in 
mikroskopisch  feinen  farblosen  Krystallen,    die  im  feuchten  Zustand    sehr  leicht 
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am  Licht  sich  schwärzen.  —  Die  Bildung  der  Säure  au|  der  Hippnniore  erklärt 
sieh  folgendermassen: 

Ci«H«NO«  +  NO»  =  C"fl«0«  +  2  HO  +  2  N. 

DieBenzoglykoIsäure  wird  schon  durch  kochendes  Wasser,  weit  schneller 
dvrch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  zersetzt;  mit  den-WasserdSmpftn 
Terflüchtigt  sieh  Benzoesäure,  während  eine  andere  Säure  in  der  Flflssig- 
ftit  zurückbleibt,  die  durch  langes  Kochen  mit  immer  neu  ersetztem  Wasser 
sich  ganz  von  Hz  reinigen  lässt.  Diese  neue  Säure  heisst  Glykolsäare^ 
und  wir  werden  beim  Gly kokoll  auf  sie  zurückkommen. 

Dessaignes  betrachtet  die  Hippnrsäure  als  eine  den  sekundären  Amiden 
von  Gerhardt  analoge  YerbinduDg,  nämlich  als  ein  Ammon  (NH*),  in  welchem 
1  H  durch  G«H»0«,  ein  zweites  Aeq.  H  durch  G^*H^*  ersetzt  ist,  also  ab 
N  +  (C"H*0M-_C*H30*  +  H).    vgl.  die  sekund.  Amide. 

Wird  die  Hipp  mit  Bleisuperoxyd  und  Wasser  ^Ai^t,  so  entstellt 
Benzamid,  und  häufig  auch  Hippar affin,  eine  indifferente  Materie,  die  wegen 
ihrer  Veränderlichkeit  durch  viele  Beagentien  diesen  Namen  (parum  ßfßnU)  er- 
halten hat.  Das  Hipparaffln  ist  farblos,  krystallinisch,,  schmilzt  bei  200®,  vni 
verbrennt  an  der  Luft  mit  russender  Flamme.  Es  ist  in  Wasser  sehr  wenig,  in 
Aether  leicht  löslich,  und  unterscheidet  sich  auf  folgende  Weise  von  der  Hipp: 
C»»H»NO«  =  C"H»NOa  +  C«0»  +  HO 
Hipp       =  Hipparaffln  und  Rleesäarehydrat  (Schwarz). 

Die  hippursauren  Salze  sind  den  benzoSsauren  sehr  ähnlich;  Schwarz 
hat  neutrale  und  saure  Salze  dargestellt.  Den  Hippursäureäther  er- 
hält man,  wenn  in  eine  Auflösung  von  Hippursäure  in  Weingeist  während 
der  Destillation  fortwährend  salzsaures  Gas  eingeleitet  wird.  Er  bildet 
sich  sehr  langsam,  und  seine  Entstehung  wird  daran  erkannt,  dass  die  in 
der  Retorte  befindliche  Masse  ölig  und  dick  geworden  ist.  Versetzt  man 
sie  jetzt  mit  Wasser,  so  scheidet  sich  ein  schweres  Oel  ab,  das  einige  Zeit 
nach  seiner  Reinigung  zu  einer  krystallinischen  Masse  gesteht.  Dieser 
Aether  erscheint  dann  in  langen ,  sich  fettig  anfühlenden  Nadeln ,  die  ge- 
ruchlos sind,  aber  nach  Terpentinöl  schmecken.  In  Wasser  ist  er  schwer, 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Liebig  hat  beobachtet,  dass  eine 
alkoholische  Hippursäurelösung  nach  monatelangem  Stehen  in  der  Wärme- 
Krystalle  von  diesem  Aether  absetzte. 

In  der  jüngsten  Zeit  ist  auch  eine  Nitrohippursäure  bekannt  geworden^ 
welche  durch  Einwirkung  von  NO^  auf  Hipp  entsteht.  Wird  NitroBz  InnerUcb 
genommen,  so  erscheint  Nitrohipp  im  Harn.  Behandelt  man  diese  Sänre  mit 
CIH,  so  zerfällt  sie  in  Leimzucker  und  NitroBz.     Bertagnini. 

Das  sogenannte  Omichmyloxyd,  das  Scharling  im  Harn  beschreibt, 
ist  höchst  wahrscheinlich  ein  Gemenge  von  Materien;  vielleicht  ist  zuweilen. 
Hipp  darin  oder  sonst  eine  BenzoyWerbindnng  oder  aber  Phenylsänre*  Es  scheint 
in  den  Geruchsmaterien  des  Harns  eine  Substanz  vorzukommen,  welche  durch 
Säuren  oder  Alkalien  analoge  Zersetzungen  wie  die  Hipp  erleidet,  nämlich  in 
•ine  Säure  (Damalarsäure)  und  ein  N-haltiges  Gel  zerfällt  — 
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Der  Ursprung  der  Hippursäure  ist  rein  im  thierischen  Kör- 
per zu  suchen:  sie  selbst,  sowie  der  in  ihr  enthaltene  Paarling  (Leim> 
zucker),  kommen  in  den  Pflanzen  nie  Tor;  aber  auch  die  Benzoesäure, 
durch  deren  Paarung  die  Hippursäure  entsteht,  stammt  wohl  in  den  meisten 
Fällen  aus  dem  Thierkörper;  wenigstens  findet  sich  in  den  gewöhnlichen 
Nahrungsmitteln  der  Menschen  keine  ßz,  und  der  Harn  der  Ktlhe  ist  gleich 
reich  an  Hipp,  ob  sie  mit  Heu  oder  Runkelrfiben  gefüttert  wurden.  Auch 
ist  neuester  Zeit  nachgewiesen,  dass  sich  aus  Protetn-  und  Leimstoffen 
Bz  künstlich  bilden  lässt.  Die  Hippursäure  ist  eines  der  kohlenstoffreichsten 
Produkte  des  Organismus.  Zuweilen  erhält  man  aus  dem  Harn  von  Pflan- 
zenfressern weder  Hippursäure  noch  Benzoesäure,  sondern  ein  bei  —  20^ 
noch  nicht  erstarrendes,  gewürzhaft  riechendes  Oel ,  welches  in  Dampfform 
über  glühenden  Kalk  getrieben,  Benzol  liefert.  Durch  Alkohol  wird  ea 
in  ein  lösliches,  dem  Perubalsam  ähnliches,  und  in  ein  darin  fast  unlös- 
liches farbloses  Oel  zerlegt.    (Schmidt). 

3.  Die  Inosinsäure,  von  /$,  ivog  Muskel), 
welche  neben  Kreatin  (s.  später)  von  Lieb  ig  aus  der  Fleischflüssigkeit 
dargestellt  wurde,  ist  stark  sauer  und  besitzt  einen  angenehmen  fleisch- 
brühartigen  Geschmack;  abgedampft  hinterlässt  sie  einen  Syrup,  der  nach 
wochenlangem  Stehen  keine  Spur  von  Krystallisation  zeigt  (sie  kann  nicht 
auf  100®  erhitzt  werden  ohne  sich  zu  zersetzen,  daher  man  sie  bei  ihrer  Ge- 
winnung bei  60®  in  starkem  Luftzug  abdunstet);  durch  Alkohol  wird  sie 
aus  ihrer  wässerigen  Lösung  in  weissen,  nicht  krystallinischen  Flocken 
niedergeschlagen. 

Sie  besteht  aus  C^^N^H^O*®  -f-  HO,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  kaum  in 
Alkohol,  nicht  in  Aether.  Ihr  Kalk  und  Barytsalz  krystallisiren  in  perl- 
mutterglänzenden durchsichtigen  Blättchen.  Die  freie  Säure,  sowie  deren 
lösliche  Salze,  fällen  essigsaures  Kupferoxyd;  der  schön  grünblaue  Nieder- 
schlag  ist  selbst  in  siedendem  Wasser  nicht  löslich»  Silbersalze  werden 
durch  ihre  Salze  weiss,  gallertig  gefällt  Ihre  Alkalisalze  verbreiten  beim 
Erhitzen  einen  angenehmen  Bratengeruch.  Das  Hydrat  der  Säure  lässt  sich 
betrachten  als:  wasserfreie  Essigsäure  -f  2  Oxalsäure  +  Harnstoff  (Liebig)^ 
doch  Ist  nicht  nachgewiesen,  ob  sie  wirklich  diese  Materien  enthält. 

"i  =  C^H^O^ 
2  O  =  0^      0« 
Harnstoff  =  C»H*O^N' 

CioH^o^iN'  =  Inosinsäurehydrat. 
Nach  Liebig  und  Strecker  kann  man  auch  die  zwei  Hauptbestand- 
t heile  der  Galle  hierher  rechnen,  nämlich  die  quaternäre  Gholsäare  und  die 
quinäre  (schwefelhaltige)  Gholeinsäure.  Beide  sind  gepaarte  Säuren,  die  erst» 
TOn  Olykokollj  die  zweite  von  Taurin^  mit  einer  und  derselben  ternären  Säure 
(Cholalsäure).  Wir  werden  sie  spater  beschreiben ,  wenn  ihre  Paarlinge  bespro^ 
chcn  seyn  werden. 
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LnngensSure^acidepneamiqne,  ist  nach  V erdeil  eineaasser  den  ge- 
Wdhnlichen  4  otganischen Elementen  noch  Schwefel  enthaltende  Säure,  die  theils  frei, 
tbeils  an  NaO  gebunden  im  Lungengewebe  vorkommt.  Er  erhielt  sie,  indem  er  den 
w&8srigen  Auszug  der  fein  zerhackten  Lungen  durch  Aufkochen  von  Eiweiss 
befreite,  das  eingeengte  Filtrat  mit  Kupferritriol  fällte,  den  Toluminöeen  Nie- 
derschlag abflltrirte  und  aus  dem  Filtrat  durch  SBa  den  Uebersehuss  von  Kupfer- 
«alz  entfernte.  Er  fügte  nun  zum  Filtrat  etwas  Schwefelsäure  und  kochte  mit 
«bsol.  Alkohol  aus ;  beim  Erkalten  krystallisirte  aus  dieser  Lösung  die  neue  Säure 
in  glänzenden  farblosen  Nadeln.  Sie  verliert  bei  100®  kein  Wasser,  schmilzt 
bei  höherer  Temperatur  unter  Decrepitation  und  zersetzt  sich  unter  Hinterlassung 
einer  voluminösto  Kohle.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  heissem  Alhohol, 
unlöslich  in  kaUem  Alkohol  und  Aether.  Mit  Basen  bildet  sie  wohlkrystallisir- 
bare  Salze;  äie.  treibt  die  GO^  aus  ihren  Salzen  aus.  Yerdeil  glaubt 
daher,  dass  sie  bei  dem  Athmungsprocess  eine  wichtige  Rolle  spiele.  Dia 
Bestätigung  seiner  Angaben  ist  noch  abzuwarten. 

XVI.  Familie:  Amide,  Imide  und  Nitrile. 

Man  k^DBt  .bis  jetzt  theils  im  isolirten  Zustande,  theils  nur  in  Verbin- 
dung mit  anderen  Körpern  folgendeVereinigungsweisen  zwischen 
Stickstoff  und  Wasserstoff: 

l.N  -f  H^  =  Ammonium  (ein  basenbildendes  Radikal,  oder  zu- 
sammengesetztes Metall). 

2.  N  +  E*0  =  Ammoniumoxyd,   oder  Ammoniak   in  den  achten 

sauerstoffsauren  Ammoniaksalzen. 

3.  N  4~  H^     ==  Ammoniak  oder  Ammon;  für   sich  ein  basischer 

Körper,  der  sich  mit  Wasserstoffsäuren  direkt  zu  Sal- 
zen vereinigt,  aber  den  Sauerstoffeäuren  gegenüber 
nur  bei  Anwesenheit  von  Wasser  als  Basis  sich  verhfilt 

4.  N  +  H*     =  Amidogen  oder  in  Verbindungen  Amid. 

5.  N  +  H      =,lmidogen  oder  in  Verbindungen  Imid  (?). 

Die  Verhältnisse  des  Ammoniums,  seines  Oxyds  und  des  Ammoniaks 
(]SH^)  sind  von  der  unorganischen  Chemie  her  als  bekannt  vorauszusetzen. 
Auch  vom  Amidogen  (NH^)  kennt  man  einige  durchaus  unorganische  Ver- 
bindungen (mit  Metallen,  mit  einigen  unorganischen  Basen  und  Salzen). 
Es  versteht  sich  fast  von  selbst,  dass  das  Ammoniumoxyd  mit  den  orga- 
nischen Säuren  in  ähnlicher  Weise  Salze  bildet,  wie  mit  den  Mineralsäaren. 
Aber  diese  organischsauren  Ammoniaksalze  sind  neuerer  Zeit,  seit 
Dumas'  Entdeckung  des  Oxamids,  für  die  theoretische  Chemie  im  höchsten 
Grade  merkwürdig  geworden,  indem  die  H-atome  des  Ammoniums  sich 
darin  in  einer  auffallenden  Beweglichkeit  befinden,  so  dass  jene 
Salze  weit  mehr  als  die  unorganischen  Ammoniaksalze  geneigt  scheinen, 
ein  oder  mehrere  H-atome  in  Gemeinschaft  mit  einer  entspre- 
chenden Zahl  von  Sauerstoffäquivalenten  zu  verlieren,  womit 
zugleich  ihr  Charakter  als  salzartiger  Verbindungen  eingebüsst  wird. 
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Folgendes  Schema  mag  von  der  Eonstitntion  der  anf  die  so  eben  aus- 
einandergesetzte Art  (möglicher-  oder  wirklicherweise)  aus  Ammoniums- 
oxydsalzen abzuleitenden  Materien  eine  Uebersicht  liefern,  wobei  die  Un- 
terscheidung zweier  Reihen,  je  nachdem  der  Ausgangspunkt  ein  neutrales 
oder  saures  O-saures  Ammoniumoxydsalz  ist,  am  passendsten  gewählt  wer- 
den dürfte: 

I.    neutrale  Reihe: 

1.  RO'*J  +  NH*0  das  neutrale  Ammoniumoxydsalz. 

2.  RO^     +  NH^      die  Ammonverbindung  (oder  sogenanntes  wasser- 

fteies  Ammoniaksalz), 
das  neutrale  Amid. 
das  neutrale  Imid? 
das  Nitril. 

II.  saure  Reihe. 

1.  (RO'  4-  NH*0)  +  (RO»HO)  das  saure  Ammoniumoxydsalz. 

2.  (RO'  +  NH')     -f-  (RO'HO)  die  saure  Ammonverbindung. 

3.  (RO«  -H  NH«)    +  (RO'HO)  die  AmidsSure. 

4.  (RO    +  NH)      +  (RO'HO)  die  Imidsäure. 
6.  (R       -f  N)         +  (RO'HO)  das  saure  Nitril. 

Eine  Vergleichung  der  Formeln  dieses  Schemas  zeigt  auf  den  ersten 
Blick,  welche  Unterschiede  in  der  Zusammensetzung  zwischen  den  normalen 
Ammoniumoxydsalzen  und  den  übrigen  hier  genannten  Körpern  Statt  fin- 
den; diese  enthalten  nämlich  alle  ein  oder  mehrere  Wasseratome 
weniger  als  die  entsprechenden  Ammoniumoxydsalze,  und 
zwar: 

die  Ammonverbindung  1  At.  Wasser  weniger  als  das  Ammoniumoxydsalz 
die  Amidverbindung     2.  „  ^  r         n      n  n 

die  Imid  Verbindung      3.  „  „  „         n      n  n 

die  Nitrilverbindung     4.  „  „  „         „      „  „ 

Der  H  und  der  0,  welche  auf  die  angegebene  Weise  aus  dem  Ammo- 
niumoxydsalz  austreten  können,  treten  unter  der  Form  von  Wasser  aus. 
Sie  waren  aber  im  ursprünglichen  Salz  nicht  schon  als  Wasser  vorhanden, 
sondern  es  fand  sich  (wenigstens  bis  auf  1  At.  Wasser)  ihr  H  im  Ammoniak, 
ihr  0  in  der  Säure  vor,  wie  aus  der  Formel 

RO'  -H  NH^O  oder 
RO'  +  NH'  +  HO  einleuchtet. 

In  den  „Nitrile"  genannten  Verbindungen  ist  aller  H  des  Ammoniums, 
sammt  4  At.  0  aus  dem  ursprünglichen  Salze  ausgetreten ,  von  welch'  letz- 
teren 3  At.  0  aus  der  Säure  und  1  0  aus  dem  Ammoniumoxyd  herrühren. 


^)  R  sey  ein  beliebiges  Radikal,  das  mit  drei  oder  mehr  Atomen  0  eine  Säure 
bildet. 

Orcaniick«  Gli»ai«.  ^(^ 
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Die  in  diese  Familie  gehörigen  KOrper  dind  bis  jetzt  meist  nut  in  un- 
tsrgeoidneter  Weise  oder  theilweise  gar  nich^  in  der  nnorganischen  Chemie 
aii!fgefünden  worden. 

Usbrij^ens  war  die  erste  Verbindung  des  Amidogens,  welche  bekannt 
worde,  eine  nnorganisehe ;  Gay-Lnsiac  und  Th^nard  entdeckten  nämlteh 
bei  ihrer  Untersuchung  über  die  Alkalimetalle,  dass  K  nnd  Na  in  d^  'Warme 
NH'-Gas  aufnehmen  und  unter  Abscheidung  von  H-Gas  olivengrüne  Verbindun- 
gen liefern,  weiche  sich  mit  HO  geradezu  in  Ammoniak  und  Alkalibjdrat  ver- 
wandeln und  beim  Erhitzen  NH^  und  N-Metall  erzeugen.  Dieses  Stickstoffmetall 
selbst  erzengte  mit  Wasser  wieder  NH'  und  Alkalihydrat,  es  musste  also  au» 
N-|-dK  (o.  Na)  bestehen,   und  die  oliyenfarbenen  Substanzen  waren  NH'-f-M» 

Die  eigentlichen  Ammonverbindungen  (oder  wasserfreie  sog.  Ammoniak- 
salze der  SAuerstoffsäuren)  sind  vorzugsweise  In  der  unorganischen  Chemie, 
namentlich  durch  Rose,  bekannt  geworden;  in  der  organischen  Chemie  existiren 
sie  wohl  auch,  sind  aber  bis  jetzt  hier  so  wenig  erforscht,  dass  wir  ihrer  an 
diesem  Orte  nur  gelegentlich  Erwähnung  thnn  können.  Es  wäre  möglich,  dass 
alle  sog.  Ammonsalze  Amid  enthalten,  so  lässt  sich  das  wasserfreie  schwefelsaure 
Ammoniak  (SO^NH^)  auch  betrachten,  als: 

SO'NH^O  +  SO«NH«. 

Dagegen  sind  die  Amide,  Imide  uod  Nitrile  schon  gegenwärtig  in 
grosser  Anzahl  aus  den  organischen  Ammoniaksalzen  oder  auf  andere 
"Weise  aus  organischeD  Verbindungen  bereitet  worden,  und  die  Darstellung 
einer  noch  weit,  zahlreicheren  Reihe  derselben  steht  in  Aussicht.  Ueber- 
diess  ist  es  mehr  als  wahrscheinlich,  dass  sich  die  Natur  solcher  Ver- 
einfachungen organischer  Ammoniaksalze  bedient,  um  (bei 
der  Mannigfaltigkeit  in  den  Eigenschaften  dieser  Ammoniakderivate)  atick- 
stoffhaltjge  Materien  verschiedener  Art  und  von  solcher  Beschaffenheit  za 
erzeugen,  wie  sie  gerade  den  jeweiligen  Bedürfnissen  des  Lebensprozesses 
am  förderlichsten  sind;  doch  sind  unter  den  Naturprodukten  wenigsten» 
bis  jetzt  nur  sehr  wenige  solcher  Vereinfachungen  der  Ammoniaksalze  an- 
getroffen worden,  während  die  Anzahl  der  künstlich  dargestellten  schon 
gegenwärtig  sehr  bedeutend  ist,  und  sich  täglich  vermehrt. 

Alle  diese  Substanzen  haben  das  Grem einsame,  dass  sie  aus  saaer- 
atoffsauren  Ammoniaksalzen  abstammen  (oder  wenigstens  daraus 
entstehend  gedacht  werden  können),  dass  sie  aber  nach  dem  Vorher- 
gehenden weder  Ammoniumoxyd  noch  die  organische  Säare 
des  ursprünglichen  Salzes  mehr  enthalten,  so  dass  die  Reagentien  auf 
beiderlei  Stoffe  bei  ihnen  nicht  mehr  die  sonst  gewöhnlichen  Wirkungen 
erzielen.  Es  ist  dieSs  eine  natürliche  Folge  davon,  dass  in  ihnen  in  Wirk- 
lichkeit kein  Ammoniumoxyd  und  keine  organische  Säure  als  solche  mehr 
vorhanden  sind.  Gewöhnlich  ergibt  sich  die  Dehydrogenisation  ihres  Am- 
moniaks und  die  Desoxydation  ihrer  Säure  schon  ans  der  blossen  Elemen- 
taranalyse; doch  scheint  es  nach  einigen  neuen  Forschungen  nicht  unmög- 
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lieh,  däss  zuweilen  z.  B.  Amide  noch  einige  Wasseratome  gebunden  ent- 
halten, ohne  dass  sie  damit  nothwendig  zu  Ammoniumoxydsalzen  werden 
mdssten. 

In  den  allenneisten  Fällen  aber  nehmen  die  hiehergehörigen  Körper 
bei  Gegenwart  von  Wasser  unter  dem  Eiiiflussc  verschiedener  Ageotien 
(namentlich  Wärme,  Säuren  oder  Alkalien)  wieder  alles  oder  einen 
Theil  des  Wassers  auf,  den  sie  bei  ihrer  Entstehung  aus  Ammonium- 
oxydsalzen  abgegeben  hatten,  und  es  regenerirt  sich  auf  diese  Weise 
in  ihnen  sowohl  das  Ammoniumoxyd  oder  Ammoniak  als  die  Sauerstoff- 
säure. Dieser  Uebergang  der  hiehergehörigen  Materien  in  ein  sauerstoff- 
saures Ammoniumoxydsalz  oder  mindestens  in  dessen  Componenten  (RO* 
und  NH*0)  erfolgt  meist  um  so  schneller,  je  weniger  die  Differenz  in  dem 
H-  und  0-Gehalt  des  Ammoniumoxydsalzes  und  des  ihm  entsprechenden 
(aber  wasserärmeren)  Körpers  beträgt;  es  wird  demnach  gewöhnlich  eine 
Ammonverbiudung  oder  ein  Amid  leichter  wieder  zu  Ammoninmoxyd  und 
RO^  werden,  als  ein  Nitril.  Ob  die  Regeneration  immer  eine  allmälig 
fortschreitende  oder  eine  tiberspringende  ist,  ob  also  ein  Nitril  zuerst 
in  ein  Imid,  dann  in  das  Amid  etc.,  und  zuletzt  erst  in  das  Ammonium- 
oxydsalz zurückgeführt  wird,  oder  ob  ein  Nitril  unmittelbar  wieder  in  ein 
Ammoniumoxydsalz  übergehen  kann,  ist  in  den  meisten  Fällen  nicht  sicher 
entschieden;  in  einigen  entsteht  zuverlässig  aus  dem  Nitril  zuerst  ein  Amid. 

Die  Bildungsweisen  und  die  Eigenschaften  dieser  verschiedenen  De- 
rivate der  Amoniaksalze  werden  wir  bei  den  einzelnen  Gruppen  derselben 
ausführlich  besprechen,  zu  denen  wir  jetzt  übergehen.  Die  beststudirten 
Gruppen  derselben  sind  die  der  Amide  und  Nitrile,  wogegen  unsere 
Kenntniss  von  den  Imiden  und  organischen  Amonverbindungen  noch  in  der 
grössten  Unvollkommenheit  sich  befindet,  ja  die  Existenz  ttchter  Imide 
noch  nicht  nachgewiesen  ist. 

Zum  Schlüsse  der  allgemeinen  Betrachtung  der  vorliegenden  Familie 
müssen  wir  noch  hervorheben,  dass  nicht  bloss  Säuren,  sondern  auch 
indifferente  0-haltige  Körper  verschiedener  Art,  z. B.  Aldehyde,  fähig 
sind,  unter  passenden  Umständen  und  unter  Wasserabscheidung  amidartige 
Körper  zu  bilden.  Hier  aber  wirken  gewöhnlich  3  Aeq.  der  organischen 
Materie  auf  2  Aeq.  NH^  ein,  unter  Abscheidung  von  6  At.  HO.  Gerhardt 
nennt  diese  VerbinduDgen  Hydramide.  Beispiel:  3  (C»^H»0«)  +  2  NH» 
=  C^«H«N«  +  6  HO,  d.  h.  3  Aeq.  Bittermandelöl  geben  mit  9  Ammoniak: 
1  Aeq.  Hy  drobenzamid  und  6  At.  Wasser. 

1.    Verbindungen  des  Amidogens  {Äd.), 

Das  Radikal  Amidogen  NH«  ist  für  sich  nicht  bekannt.  Dagegen  ist 
68  fähig,  mit  einer  Reihe  von  Körpern  verschiedenen  Charakters  Ver- 
bindungen einzugehen,  welche  aber  je  nach  der  chemischen  Natur  des  mit 
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ihm  verbondenen  Körpers  theils  neutrale,  oder  saure  oder  endlich  basische 
Eigenschaften  besitzen. 

a)  Der  Typus  für  die  neutralen  Amide  ist  gewöhnlic h  RO*  +  NH* 
wenn  RO'  eine  desoxydirte  Sauerstoffsäure  (RO^)  vorstellt. 

Man  kann  ^ich  die  Amide  auch  als  Ammoniak  (NH')  vorstellen, 
in  welchem  1  At.  H  durch  1  Atom  eines  Säurerestes  (wasserfreie^ 
Säure  weniger  1  At.  0)  vertreten  ist  FOr  diese  Yorstelhing,  die  wir 
bei  den  zusammengesetzten  Amiden  noch  ausffihrlicher  besprechen,  ist, 
besonders  die  Analogie  mit  den  Amidbasen  sehr  günstig.  Die  sog.  zusam- 
mengesetzten Amide ,  in  welchen  auch  1  oder  gar  beide  Aeq.  des  H  des 
Amidogens  durch  organische  Radikale  oder  Säurereste  substituirt  sind,  be- 
kommen damit  deutliche  Säurecharaktere,  und  schliessen  sich  so  an  die 
Amidsäuren  näher  an. 

b)  Der  Typus  der  Amidsäuren  (auch  Aminsäuren)  ist  nach  dem 
Vorhergehenden ; 

(RO«  +  NH)  +  RO'HO 
also  eine  Verbindung  des  neutralen  Amids  mit  dem  Hydrat  einer 
Säure. 

c)  Der  Typus  der  Amidbasen  endlich  ist  das  Ammoniak  NH'-|-H, 
worin  dann  der  ausserhalb  des  Radikals  (NH^)  befindliche  H  er- 
setzt werden  kann  durch  eine  Reihe  von  Kohlenwasserstoffen,  die 
wie  namentlich  die  Alkoholradikale  eine  dem  H  analoge 
Funktion  besitzen,  also  z.  B.  NH«  -|-  C^H»  (Methylamid  oder 
Methylamin). 

Wir  wollen  bei  der  vorliegenden  Familie  nur  die  neutralen  und 
sauren  Amide  besprechen,  um  die  Amidbasen  (wie  die  Imid-  und  Ni- 
trilbasen)  nicht  von  ihren  nächsten  Verwandten,  den  Alkaloiden  abzu- 
reissen,  bei  welchen  wir  ihnen  dann  einen  eigenen  Abschnitt  widmen  werden. 

Die  neutralen  und  sauren  Amide  zeigen  wichtige  Analogieen  mit  der 
Gruppe  der  Aethersalze,  wo  dann  die  neutralen  Amide  den  neutralen 
Aetherverbindnngen ,  die  Amidsäuren  den  Aethersäuren  entsprechen.  Die 
Amide,  die  aus  neutralen  Ammoniumoxydsalzen  durch  Verlust  von 
2  At.  H  und  2  0  entstehen,  sind  meist  selbst  wieder  neutral,  in  einigen 
merkwürdigen  Fällen  aber  auch  alkalisch  (Alkalamide).  Die  Amide, 
die  auf  dieselbe  Weise  aus  sauren  Ammoniumoxydsalzen  ihren  Ursprung 
nehmen  können,  sind  Säurehydrate,  in  welchen  das  Amidogen  die  Rolle 
eines  Paarlings  spielt,  also  die  Säure  nicht  sättigt,  sondern  in  Verbindung 
mit  derselben  in  deren  Salze  eingeht.  Das  Wasseratom  der  Amidsäure 
wird  in  ihren, Salzen  gegen  1  Atom  Basis  ausgetauscht. 

(R02NH2  +  RO'HO)  +  AgO  =  (RO^NH«  +  RO^AgO)  +  HO. 

Die  Bi,l dungsweise  der  NH«  enthaltenden  Verbindungen  ist  eine 
ziemlich  mannigfache.  So  entstehen  sie  häufig  durch  Erhitzen  der  ihnen 
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entsprechenden  O-sauren  Ammoniumoxydsalze;  dnroh  De  stillation 
solcher  Salze  mit  wasserfreier  PO^;  durch  Einlieiten  von  A  mmo- 
niakgas  in  eine  (am  besten  alkoholische)  Lösung  der  organischen 
Säure  oder  besonders  ihrer  Aethylverbindung,  auch  durch  Erhitzen 
von  Ammoniak  mit  solchen  Aetherarten  in  geschlossenen  Röhren  bis  100^; 
wobei  dann  der  Aether  sich  als  Alkohol  abscheidet,  indem  er  1 0  aus  der 
Säure  und  1  H  aus  dem  Ammoniak  aufnimmt;  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  gewisse  chlorhaltige  Verbindungen,  auf  Anhy- 
dride, auf  weingeistige  Lösungen  gewisser  Säuren,  ferner  durch  Behand- 
lung von  festem  kohlensauren  Ammoniak  mit  Chlorverbindungen, 
welche  denjenigen  Säuren  entsprechen,  deren  Amid  e  man  darstellen  will 
(Gerhardt),  durch  Erhitzen  gewisser  Säuren  mit  Cyansäureäther  (Wurtz)  etc. 
—  Man  benennt  die  Amide  und  Amidsäure  nach  der  organischen 
Säure,  deren  Rest  (nach  Abzug  eines  Theils  oder  allen  0)  in  ihnen  vor- 
handen ist;  so  heisst  das  Amid  der  Oxalsäure:  Oxamid,  das  der  Benzoe- 
säure: Benzamid  etc. 

In  den  Amiden  und  Amidsäuren  lässt  sich  unmittelbar  kein  Ammo- 
niak nachweisen,  ihre  wässerigen  Lösungen  verhirlten  sich  in  keiner  Weise 
als  Ammoniaksalze,  werden  sie  aber  mit  Wasser  gekocht,  so  gehen  sie 
häufig  in  die  entsprechenden  (neutralen  oder  sauren)  Ammoniumoxydsalze 
tiber.  Durch  die  Behandlung  mit  wässerigen  Alkalien  entsteht  aus  ihnen 
(bei  längerer  Digestion  und  besonders  bei  Erhitzung)  das  Alkalisalz  der 
regenerirten  Sauerstoffsäure ,  während  Ammoniak  entwickelt  \?ird.  Durch 
Kochen  mit  stärkeren  Säuren,  bildet  sich  deren  Ammoniaksalz,  und 
die  regenerirte  0-Säure  des  Amids  wird  frei.  Durch  salpetrige  Säure 
zerfallen  sie  in  Stickstoff,  der  als  Gas  entweicht,  in  Wasser  und  in  die 
regenerirte  Sauerstoffsäure,  also  z.  B.  Oxamid  in  N,  HO  und  Oxalsäure. 
Es  ist  dieses,  wie  Piria  lehrte,  ein  vortreffliches  Mittel,  die  Natur  mancher 
schwer  zerlegbaren  Amide  zu  erweisen.  Zur  Theorie  dieser  Zersetzungs- 
weise können  folgende  Gleichungen  dienen: 
NH3  +  N03  =  2  N  +  3  HO. 
(NH*  -H  RO«)  4-  NO»  =  2N  +  2H0  +  RO'  (RO'   =  Sauerstoffsäure). 

Merkwürdigerweise  zeigen  mehrere  künstlich  darstellbare  Amide.  die 
nach  ihrer  Abstammung  neutral  seyn  sollten,  schwach  basische  Eigen- 
schaften; andere  neutrale  Amide  sind  geneigt,  unter  dem  Einfluss  verschie- 
dener Agentien  in  ächte  Basen  überzugehen,  und  es  dürfen  diese  Beobach- 
tungen als  wichtige  Winke  für  die  Theorie  der  Erzeugung  mancher  natür^ 
liehen  organischen  Salzbasen  gelten.  Auf  der  andern  Seite  schliessen 
sich  die  künstlich  dargestellten  indifferenten  Amide  an  manche  neutrale 
Nhaltige  Naturprodukte  an,  während  die  Amidsäuren  mit  einigbn 
natürlichen  stickstoffhaltigen  Säuren  (z.  B.  Hippursäure,  Cholsäure 
etc.)  in  gewissen  Beziehungen,  stehen,  Janach  dem  früher  Erwähnten  ix^vl 
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denselben  zusammenfallen.  Offenbar  können  demnach  aus  sauerstoffaauren 
Ammoniaksalzen  wohl  so  gut  natürlich  als  künstlich  eine  Menge  N^hal- 
tiger  Materien  von  den  entgegengesetztesten  Eigenschaften  ihren  Ursprung 
nehmen. 

Dessaignes  hat  eine  zahlreiche  Reihe  ^on  Verbindangen  der  Amide  mit 
schwereo  Metalloxydeo^  namentlich  HgO  dargestellt.  Selbst  die  YoUkom- 
men  neutralen  Amide  vereinigen  sich  leicht  mit  dem  auf  nassem  Wege  darge- 
stellten HgO.  Manche  ihrer  Verbindungen  erscheinen  in  sehr  ausgebildeten 
Krystallen. 

Noch  verdienen  die  neuen  Beobachtungen  von  Laurent  und  Ger- 
hardt, von  Hoffmann  u.  A.  unsere  ganze  Aufmerksamkeit,  wonach 
manche  organische  Salzbasen  in  ihren  Sauerstoffsalzen 
durchaus  analoge  Veränderungen  erleiden  können,  wie  die  sauer- 
stoffsauren Ammoniaksalze,  so  dass  also  auch  in  ihnen  noch  einige  H- 
Atome  in  einem  besonderen  Grade  von  Beweglichkeit  sich  vorfinden. 
So  hat  man  schon  aus  den  Anilinsalzen  (siehe  später)  sogenannte  Anilide, 
aus  den  Morphiumsalzen  Morphide  u.  A.  darstellen  gelernt,  ja  man  hat  in 
Erfahrung  gebracht,  da^s  Amide  mit  solchen  dehydrirten  Alkaloidsalzen 
gepaarte  basische  Verbindungen  eingehen  können  (z.  B.  Carbamid  -{-  Car- 
banilid;  siehe  später  bei  den  Anilinmethamorphosen). 

Zusammengesetze  Amide,  in  welchen  1  oder  gar  beide  H- 
atome  des  Amidogens  durch  organische  Radikale  oder  auch  Reste  er- 
setzt sind,  wurden  durch  Gerhardt,  und  ganz  kürzlich  durch  Wurtz 
dargestellt.  Letzterer  bediente  sich  dazu  des  Cyansäureäthers  (s.  die  Cyan- 
verbindungen),  welcher  dabei  den  N  für  das  Amidogen  liefert,  und  liess 
auf  denselben  Säuren  einwirken.  So  erhielt  er  z.  B.  ein  A ethylace ta- 
rn i  d .  d.  h.  ein  Acetamid ,  worin  1  H  durch  1  Aeq.  Aethyl  (C*H*)  ersetzt 
ist,  und  sogar  ein  Aethyldiacetamid,  welches  aus 

N  +  (C*H»0*  +  C*H«0«  +  C*H*) 
besteht,  also  2  Reste  aus  der  Essigsäure  und  1  At.  Aethyl  enthält.  Man 
könnte  letzteres  auch  als  ein  Ammon  (NH^)  betrachten,  in  welchem  die 
3  H-atome  auf  die  eben  genannte  Weise  ersetzt  sind.  Wir  werden  die 
Formeln  für  die  Darstellung  dieser  merkwürdigen  Amide  bei  dem  Cyan- 
säureäther  entwickeln. 

Gerhardt  und  Ghiozza  haben  eine  reichliche  Anzahl  von  Amiden 
dadurch  dargestellt,  dass  sie  gewisse  organische  Chlorverbindungen, 
entsprechend  denjenigen  Säuren,  deren  Amide  man  darstellen  will,  mit 
festem  kohlensaurem  Ammoniak  behandelten.  Man  kann  so  mit  gros- 
ser Leichtigkeit  grosse  Mengen  mancher  Amide  darstellen.  Die  für  diese 
Methode  nöthigen  Chlorverbindungen,  z.  B.  Chlorbenzoyl ,  Chlorsuccinyl« 
erhält  man  mittelst  Phosphorchlorid  (PCI*)  oder  Phosphoroxychlorid  aus 
gewissen  trockenen  Salzen  der  entsprechenden  Säuren.    An  der  Stelle  je- 


ner  organischen  GhlorverbUidaDgeii  kann  man  sich  auch  der  Anhydride 
bedienen. 

Sie  erhielten  auf  diesem  Wege  zunächst  die  sog.  primären  (oder 
gewöhnlichen)  Amide,  d.  h.  Ammoniake  (NH"^),  in  welchen  1  Aeq.  H  ersetzt 
ist  durch  1  Aeq  eines  elektronegativen  0-haltigen  Radikals  (oder  des 
Restes  einer  um  1  At  0  verarmten  wasserfreien  Säure).  —  Erhitzten  sie 
diese  primären  Amide  mit  einer  neuen  Portion  der  organischen  Ghlorver* 
bindung,  also  Benzoylamid  wieder  mit  Chlorbenzoyl,  so  erzeugten  sich  die 
sekundären  Amide,  in  welchen  2  H  des  Ammons  durch  2  Aeq.  des  0- 
haltigen  Radikals  ersetzt  sind,  daneben  entwickelte  sich  eine  reichliche 
Menge  Chlorwasserstoff.  Diese  sekundären  Amide  haben  schon  ziemlich 
ausgesprochene  saure  Eigenschaften,  und  ihre  Metallsalze  geben  mit  neuen 
Mengen  der  organischen  Ghlorverbindungeu  die  tertiären  Amide,  d.  h. 
Ammon,  in  welchem  alle  3  U-atome  durch  Reste  von  organischen  Säuren 
substituirt  gedacht  werden  können.  Nachstehende  Beispiele  geben  eine 
A'orstelluDg  von  diesen  merkwürdigen  Körpern : 
NH3  Ammon.  NH«  +  C^*H*0*  einfaches  I 

NH  +  2  (C"H*0=)  binäres  >  Amid  der  Benzoösäure. 
N     -I-  3  (C^*H*02)  tertiäres  \ 
Ist  das  organische  Radikal,  welches  auf  diese  Weise  H  im  Ammon  ersetzt, 
elektropositiv,  so  sind  die  so  entstehenden  Amide  basisch,  und  wir  werden 
daher  in  der  nächsten  Familie  eine  grosse  Reihe  von  Basen  der  angedeu- 
teten KoDStitution  kennen  lernen. 

Die  Amethane  von  Gerhardt  sind  Amidsäuren,  in  welchen  das 
hydratische  Wasseratom  durch  1  At.  Aether  irgend  eines  Alkohols  ersetzt 
ist;  sie  sind  also  als  Doppelverbindungen  eines  Aethersalzes  mit  einem 
Amid,  oder  als  die  amidsäuren  Aether  zu  betrachten: 
z.  B.  C-0'  +  C*H*0  ]  c=  oxalsaures  Aethyloxyd  i  =  Oxamethan  oder  oxa- 
+  C^O«  +     H«N  ]  =  Oxamid  J  midsaures      Aethyloxyd 

oder  Aethyloxamid. 

Auch  gepaarte  Yerbinduogen  der  Amidsäuren  (die  selbst  schon  ge- 
paarte Säuren  darstellen)  scheinen  zu  existiren;  so  lässt  sich  z.  B.  die 
Oxalursäure  (ein  Zersetzungsprodukt  der  Harnsäure)  als  eine  mit  Harnstoff 
gepaarte  Oxamidsäure  ansehen;  solche  Verbindungen  haben  oft  eigentlich 
eine  salzarüge  Natur,  indem  der  Paarling,  der  sich  mit  der  Amidsäure 
verbindet,  ein  Körper  von  »ehr  schwach  basischer  Art  ist,  und  selbst  viel- 
leicht wieder  ein  Amid  darstellt;  sie  könnten  dann  als  amidsäure 
Amide  angesehen  werden. 

Es  sollen  nun  im  Nachstehenden  einige  der  wichtigsten  Amide  näher 
beschrieben  werden,  um  an  ihnen  detaillirte  Musterbilder  fdr  die  übrigen 
zu  liefern,  deren  genaue  Einzelbeschreibung  an  diesem  Orte  der  Raum 
nicht  gestattet. 


OxAmid  CO*  +  ^^*i  ^m>  ozAlsaues  AmBonioinozyd  —  2  Wasser. 
C«0»  +  NH*0 
—  2  (HO) 
C«0«  +  NH«. 

Es  entsteht  auf  sehr  mannigfaltige  Weise,  namentlich  aus  manehen 
Cyanverbindongen  (s.  diese),  am  einfachsten  aber  wird  es  dadurch  gewon- 
nen, dasB  man  Ammoniak  mit  einer  alkoholischen  LOsong  von  Oxal- 
aiher  mischt. 

C*HH)  +  C»0'  I  zerfällt  dann  in  (C*0«  +  NH«)  Oxamid 
+  NH»  j  und  in  (C^H*0+HO)  oder  AlkohoL 

H&ofig  erzeugt  sich  übrigens  neben  Oxamid  hier  noch  Oxamidsftare. 

Das  Oxamid  ist  ein  weisses,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver,  ganc 
neutral,  sublimirbar,  in  Wasser  wenig  löslich.  Durch  längeres  Kochen  mit 
Wasser  nimmt  es  2  At  des  letzteren  auf,  und  verwandelt  sich  in  klee- 
saures Ammoniumoxyd.  Im  Entstehungsmomente  kann  sich  das  Oxamid 
mit  einem  Atom  wasserhaltiger  Kleesäure  paaren,  wodurch  die  Oxamid- 
säure  (auch  Oxaminsäure. ,  Baiard)  entsteht. 

Die  letzgenannte  Amidsäure  (C»0«  +  NH»)  +  (C'O'HO)  erhält  man 
durch  Erhitzen  von  zweifach  oxalsaurem  Ammoniumoxyd  im  Oelbade  bei 
220 — 230®,  als  gelblich  weissen  Rückstand,  der  durch  Behandeln  mit  Was- 
ser gereinigt  ein  weisses  Pulver  von  saurem  Geschmack  bildet,  das  nicht 
flüchtig,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  ist,  und  durch  kochendes  Was- 
ser sich  wieder  in  saures  kleesaurcs  Ammoniumoxyd  umwandelt.  Da» 
von  Dumas  beschriebene  Oxamethan  ist  das  Aethyloxyd  dieser  Amidsäare, 
das  Oxamethylan  das  Methyloxydsalz  derselben  etc.  nach  folgenden  Formeln: 

(C^O»  +  NH«)  +  (C*0»  +  C*H*0)  =  Oxamethan  (Aethyloxamid) 

(C«0«  +  NH«)  -f-  (C^O»  +  C»H»0)  =  Oxamethyk»  (Methyloxamid) 

(CO*  -H  NH*)  +  (C«0'  +  C«H"0)=  Oxamylan  (Amyloxamid). 

Das  Oxamethan  bildet  sich  durch  Zusammenbringen  von  Oxalftther 
mit  wenig  Ammoniak,  so  dass  nur  ein  Theil  des  Aethyloxyds  aus  erste— 
rem  (als  Akohol)  abgeschieden  wird,  bei  Anwendung  von  mehr  Ammoniak 
würde  aller  Oxaläther  zu  Oxamid  werden.  Durch  Auflösen  in  Alkohol 
trennt  man  dann  das  Aetheroxamid  von  dem  gleichzeitig  gebildeten  Oxamid 
und  kleesauren  Ammoniak.  Es  krystallisirt  in  glänzenden  farblosen  Blfttt- 
chen,  schmilzt  bei  100®  und  sublimirt  bei  220®  unzersetzt.  Durch  Kochen 
mit  Wasser  zerfällt  es  in  Alkohol  und  zweifach  kleesaures  Ammoniak. 
Seine  weingeisipge  oder  kalte  wässerige  Lösung  wird  durch  Kalk-  oder 
Bleioxydsalze  nicht  gefällt.  Das  Chloroxamethan  besteht  aus  einer  Ver- 
bindung von  Oxamid  mit  gechlortem  Aethyloxyd. 

Die  sonstigen  Salze  der  Oxamidsänre  haben  die  allgemeine  Formet 
(C«0»NH»)  4-  (C*03  +  MO) ,  worin  MO  irgend  eine  Salzbasis  ausdrücke» 
soll.    Das  BaO-  und  CaO-salz  der  Oxamidsäure  ist  in  heissem  Wasser  lOs- 
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lieh  (Unterschied  von  den  entsprecheDden  oxalsanren  Salzen);  auch  da» 
AgO-salz  jener  Säare  löst  sich  in  kochendem  Wasser. 

Das  Carbamid  (€0+  NH*)  ist  noch  nicht  ganz  rein,  sondern  immer 
nur  mit  Chlorammonium  gemengt  erhalten  worden;  Regnault  erhielt 
dieses  Gemenge ,  indem  er  Chlorkohlenoxydgas  anf  Ammoniak  einwirken 
liess.  Es  ist  ein  farbloser,  nicht  zerfliesslicher  Körper,  der  sich  leicht  im 
Wasser  löst,  und  dem  bei  den  Alkaloiden  zu  beschreibenden  Harnstoff 
polymer  ist,  da  dieser  nach  Dumas'  Vorgang  sich  als  2  (CO  +  NH*)  be- 
trachten lässt.  Die  Lösung  des  Carbamids  in  Wasser  fällt  Barytwasser 
nicht,  erzeugt  aber  mit  concentrirten  Mineralsäuren  ein  ebenso  lebhafte» 
Aufbrausen  wie  kohlensaures  Ammoniumoxyd.  Verdünnte  Säuren  hin- 
gegen bewirken  kein  Aufbrausen,  sondern  entwickeln  erst  nach  längerer 
Zeit  einige  Kohlensäurebläschen.  Mer würdiger  Weise  theilt  auch  der 
Harnstoff  viele  dieser  Eigenschaften  mit  dem  ihm  polymeren  Carbamid^ 
indem  er  auch  unter  mancherlei  Einflüssen  durch  Wasseraufnahme  in  koh- 
lensaures Ammoniak  zerfällt  (siehe  die  Alkaloide).  Eine  interessante 
Paarung  des  Carbamids  werden  wir  beim  Anilin  kennen  lernen.  Nach 
Laurent  existirt  auch  ein  geschwefeltes  Carbamid. 

Das  Urethan  ist  das  Aethyloxydsalz  der  Carbamidsäure  (CONH.') 
+  (CO'  AeO),  das  Urethylan  der  Methyläther  derselben  Amidsäure.  Man 
bereitet  beide  Verbindungen  durch  Uebergiessen  der  entsprechenden  Koh- 
lensäureäther mit  Ammoniakflüssigkeit.  Auch  durch  Einwirkung  von 
Aethylalkohol  auf  Cyansäureäther  hat  Wurtz  vor  Kurzem  Aethylurethan 
erhalten  nach   der  Gleichung: 

C*H«0«  +  (C«NO  4-  C*H*0)  =  C*«H"NO^ 

Alkohol  Gyans.  Aether  Urethan 

Das  Urethan  (von  Dumas  so  benannt,  weil  es  bei  Verdopplung  seiner 
Formel  als  eine  Verbindung  von  2  At.  Kohlensäureäther  und  1  At.  Harn- 
stoff [C*0*N*H*],  angesehen  werden  kann),  bildet  eine  farblose  krystalli- 
nische,  dem  Wallrath  ähnliche  Masse,  die  bei  100®  schmilzt,  bei  180®  un- 
zersetzt  sublimirt  und  sich  leicht  in  Alkohol  oder  Wasser  ai^flOst  Seine 
Lösungen  werden  durch  Metallsalze  nicht  gefällt,  zerlegen  sich  aber  beim 
Erhitzen  unter  Entwicklung  von  Ammoniak,  namentlich  bei  Gegenwart 
von  Alkalien.  Merkwürdigerweise  liefert  Urethan  durch  Behandeln  mit 
einer  warmen  Kalilauge  keinen  Alkohol.  (Gerhardt.) 

Das  Urethan  lässt  sich  auch  als  eioe  VerbiDdung  von  2  At.  CO'  mit  1  At. 
des  bei  den  Alkaloiden  zu  beschreibenden  Aethylamins  ansehen  (Wagner). 
Die  Urethane  lassen  sich  überhaupt  als  doppeltkohlensaure  Amide  des  Aethyls^ 
Methyls,  Amyls  betrachten,  z.  B.  Aethylurethan  =  (C*H*NH-)  2  CO'  (Medlock). 

Berzelius  betrachtet  ^dle  bei  den  Oyanverbindungun  zu  beschreibende 
Allophansäure  als  Garbamidsäore ,  in  welcher  1  At.  Wasser  ersetzt  ist  durch 
1  At  des  hypothetischen  Urenoxyds  (O'HNO*) ,  und  nennt  sie  daher  Urencarba- 
minsäure.    Das   Amylurethan   bildet  Midenglänzende,    in   heissem   Wasser, 
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Alkohol  and  Aether  lösliche  Nadelo,    di«  bei  60^  schmelzen   and  bei  220^  an- 
Terändert  übergehen. 

Schwefelurethan  wurde  von  Chancel  erhalten,  indem  er  einen  seiner 
Doppeläther  (GS^AeO -|-CS^MeO)  mit  Ammoniak  behandelte:  es  entsteht  dann 
«US  dem  Schwefelkohlenstoffäthyloxjrd  das  Schwefelurethan,  und  aus  dem  S'C 
Holzgeistäther  gleichzeitig  das  Methylmerkaptan ,  d.  h.  SG'H^-|~3H*  ^^b  Schwe- 
felurethan (CONH*-f  GS^AeO)  krystallisirt  in  schonen  farblosen  Säulen,  welche 
bei  36®  schmelzen,  in  Wasser,  noch  mehr  in  Alkohol  und  Aether  löslich  sind. 
Es  ist  in  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  identisch  mit  dem  von  Debus 
auf  ganz  andere  Weise  dargestellten  Xanthogenamid.  Behandelt  man  es  mit 
NO^,  so  liefert  es  neben  Schwefel  und  andern  Produkten  Krystalle  yon  der  Form 
4e8  Salpeters,  welche  sich  als  oxysulfocyansaures  AeO  betrachten  lassen. 

Benzamid  (C^^H*0*  +  NH*)  entsteht,  wenn  Chlorbenzoyl  mit  trocke- 
nem Ammoniakgas  behandelt  wird;  es  bildet  sich  dabei  Chlorammonium 
und  Amidogen,  welches  mit  dem  ternären  Radikal  Benzoyl  in  Verfoindiing 
tritt.  Aus  BzNH^O  konnte  es  bis  jetzt  nicht  gewonnen  werden ;  dag^en 
erzeugt  es  sich  bei  der  Behandlang  von  Hippursäure  mit  Bleisuperoxyd 
nnd  Wasser.  Es  krystallisirt  in  darchsich Ligen,  perlmatterglänzenden  rhom- 
bischen Säulen,  ist  in  kaltem  Wasser  kaum,  in  heissem  ziemlich  lOslich, 
und  wird  durch  Kochen  mit  Wasser  nicht  zersetzt.  Es  schmilzt  bei  115® 
und  verflüchtigt  sich  in  höherer  Temperatur  unter  bittermandelartig  riechen- 
den Dämpfen.  In  Alkohol  und  heissem  Aether  ist  es  leicht  löslich.  Durch 
concentrirte  Säuren  oder  Alkalien  zerfällt  es  in  Ammoniak  und  Benzoö- 
säure.  Es  ist  völlig  neutral  und  liefert  mehrere  nicht  uninteressante  Sub- 
stitute; aus  einem  derselben,  dem  Nitrobenzamid,  lässt  sich  mit  Schwefel- 
ammonium das  Carbamid-Carbanilid  (d.  h.  Anilinharnstoff,  siehe  später) 
gewinnen. 

Benzamidsäure  nennt  man  eine  Benzoesäure,  in  welcher  1  H  durch 
1  Aeq.  NU^  ersetzt  ist.  Man  erhält  sie  aus  der  NitroBz  durch  SH  nach  fol- 
gender Gleichung: 

Ci*H*(N0*)03H0  +  6SH=C"H^(NH«)05+  6S  +  4HQ. 
Sie    ist    der    später    zu  erwähnenden    Anthranilsäure  metamer   und  auch  in  den 
Eigenschaften  ähnlich  (aber  nicht  identisch ,  Gerland). 

Das  Asparagin  (Amid  der  Aepfelsäure)  findet  sich  in  den  Spargel- 
«chösslingen,  in  den  Keimen  und  jungen  Trieben  vielleicht  aller  Legumi- 
nosen, nach  Dubrunfaut  auch  in  den  Runkelrüben.  Man  gewinnt  es  durch 
Auspressen  des  Saftes  aus  jungen  Bohnen  oder  Erbsenpflänzchen,  Auf- 
kochen desselben  (um  das  Eiweiss  zu  entfernen)  und  Eindampfen ;  die  da- 
bei anschiessenden  Krystalle  können  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren 
gereinigt  werden.  In  den  Samen  der  Leguminosen  ist  .das  Asparagin  noch, 
nicht  vorhanden,  sondern  es  erzeugt  sich  erst  während  des  Keimungsvor- 
ganges, sowohl  im  Licht  als  in  der  Dunkelheit.  Ueber  die  Art  seiner  Ent- 
stehung, sowie  über  seine  physiologische  Bedeutung,  ist  nichts  Positives 
l^kanot;  in  den  Pflanzen,  die  Blflthen  und  Früctate  angesetst  haben ,   ist 
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es  verschwanden.  —  Es  krystallisirt  in  grossen  rectangul&ren  Octa6dem, 
ist  geruchlos  und  von  fadem  Geschmack,   in  heissem  Wasser  ziemlich 

■ 

löslich.  Nach  Piria  reagirt  es  auf  Lackmus  wie  eine  schwache  Stture, 
und  verbindet  sich  auch  geradezu  mit  einigen  Basen,  z.  B.  mit  Kupferoxyd. 
Dessaignes  hat  Verbindungen  des  Asparagins  mit  HgO,  ZnO,  CaO  etc. 
Itennen  gelehrt. 

Eine  LOsung  von  reinem  Asparagin  in  Wasser  verändert  sich  an  der 
Luft  nicht;  wenn  aber  seinen  Krystallen  auch  nur  eine  Spur  von  Farbstoff 
(von  der  Darstellung  her)  anhängt,  so  ist  derselbe  schon  fähig,  in  jener 
Lösung  eine  Gährung  einzuleiten;  die  Flüssigkeit  wird  alkalisch,  stin- 
kend ,  mit  schleimigen  Häuten  bedeckt  und  wimmelt  von  Infusorien ;  zuletzt 
findet  sich  an  der  Stelle  des  Asparagins  nur  bernsteinsaures  Ammo- 
niak, indem  das  Asparagin  2At.  Wasser  und  2  At.  H  aufgenommen  hat; 
durch  oxydirende  Agentien  kann  dieses  Ammoniaksalz  nicht  wieder  in 
Asparagin  umgeformt  werden.  Wahrscheinlich  geht  der  Bildung  der  Bern- 
steinsäure hier  immer  die  von  Aepfelsäure  voraus,  deren  (natürlich  gebil- 
detes) Amid  das  Asparagin  darstellt. 

Durch  Kochen  mit  starken  Säuren  verwandelt  sich  das  Asparagin  zu- 
nächst in  die  Asparaginsäure  und  in  Ammoniak,  welches  sich  mit  der 
angewandten  Mineralsäure  vereinigt.  Durch  Kochen  mit  starken  Basen 
entsteht  unter  Ammoniakentbindung  deren  asparaginsaures  Salz.  Die  Aspa- 
raginsäure krystallisirt  in  seideglänzenden  farblosen  Nadeln,  schmeckt 
säuerlich,  roth et  Lackmus  und  zersetzt  sich  beim  Erhitzen;  sie  ist  in  Was- 
ser und  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich,  ihre  Salze  sind  grösstentheils  in 
Wasser  löslich.  Ihr  Kalk-  und  Barytsalz  krystallisiren  nicht,  sondern 
bilden  gummiartige  Massen.  Charakteristisch  ist  das  Verhalten  der  Säure 
dass  sie  mit  GIH  oder  Salpetersäure  zur  Trockne  abgedampft,  eine  in  farb- 
losen Säulen  krystallisirende ,  stark  saure,  in  Wasser  sehr  leicht  lös- 
liche Verbindung  mit  diesen  Säuren  eingeht  (WolffJ.  Das  Asparagin 
wie  die  Asparaginsäure  zerfallen  unter  Einfluss  der  salpetrigen 
Säure  in  reines  Stickstoffgas  und  in  Aepfelsäure;  hiedurch  wurde  der 
Schlüssel  zu  der  Constitution  beider  Materien  von  Piria  entdeckt.  Das 
Asparagin  ist  nämlich  seiner  Zusammensetzung  und  dem  eben  erwähnten 
Verhalten  zufolge  Maleamid  (C*H*0' -j- NFP)  und  die  Asparaginsäure =Ma- 
leamidsäure  (C*H*0^  4- NH«  +  Aepfelsäurehydrat) ,  wenn  man  die  einfachste 
Formel  der  Mal  annimmt.  Es  ist  hiemit  auch  die  Umsetzung  des  Aspa- 
ragins in  bernsteinsaures  Ammoniak  aufgeklärt  (siehe  Seite  421).  Künstlich 
ist  bis  jetzt  das  Asparagin  noch  nicht  erzeugt  worden,  dagegen  hat  Des- 
saignes die  Asparaginsäure  künstlich  gebildet,  indem  er  das  saure  äpfel- 
sauie  Ammoniak  im  Oelbad  bis  180^  erhitzte. 

Zuerst  (entsteht  hiebei  eine  röthliche  karzähnliche  Masse ,  welche  mit  Was- 
ser gewaschen,  eine  amorphe  ziegelfarbene  Materie  hioterlässt.  Es  ist  di«^«.'^ 
eine    neue  N-haitige  Säure,    welche    von  der   Aspax  nv^^^ü^Xv^Xsl  's^x%<:Joaa^«^  '^^'^ 
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(yielleieht  ein  Imid  im  alt«n  Sinoe  des  Worts};  sie  ist  sehr  beständig,  lost  sieb 
in  concentricten  Säuren  ohne  Veräodening.  Wird  sie  6  Stunden  lang  mit  GIH 
erhitzt,  so  untergeht  sie  eine  merkwürdige  Metamorphose,  welche  vollendet  ist, 
wenn  Wasser  keine  Fällung  mehr  bewirkt.  Beim  Abdampfen  hinterbleibt  näm- 
lich dann  eine  braune  krystallinische  Säure,  welche  durch  Kohlo  in  farblosen 
Krystallen  erhalten  werden  kann  iind  mit  Ammoniak  Asparaginsäure  gewinnen 
lässt.  Auch  fumarsaures  und  maleinsaures  Ammoniak  liefern  auf  diese  Art 
Asparaginsäure. 

I 

Weitere  Beispiele  von  Amiden  sind  das  Acetamid,  Metacet- 
amid,  0  Valeramid,  Cuminamid,  Lactamid,  Spiramid,  Succin- 
amld^  Saberamid,  Ghrysamid  (aus  einer  Nitrosäure,  die  aus  der 
Aloö  gewonnen  wird),  die  Amide  der  fetten  Säuren  (nach  Boullay  lie- 
fern die  Fette  mit  starkem  Ammoniak  keine  Seifero,  sondern  Amide),  die 
Amide  aus  gewissen  Zersetzungsprodukten  des  Indigs  u.  A.  Auch  substi- 
tuirte  Säuren  liefern  Amide,  so  das  Chloracetamid  (entsteht  aus  Chlor essig- 
äther  mit  Ammoniak): 

A  ethyloxyd  -j-  Chlor  A  Chloracetamid 

^  (C^H'^O  +  C*CPO»)  +  NH3= (C*CPO«  +  Ad)  +  C*H*0  +  HO) 

Alkohol 
das  Nitrobenzamid.  —  Fernere  Beispiele  von  Amidsäuren  geben  die 
Camphamidsäure  von  Laurent,  die  Naphthalamidsäure  von  Marignac, 
die  Tartramidsäure,  die  durch  Einleiten  von  Ammoniakgas  in  mit  Alkohol 
befeuchtetes  Anhydrid  der  Weinsäure  gewonnen  wird,  die  Brenzölamid- 
säure,  vielleicht  die  Paramidsäure  etc. 

Uebrigens  kommen  auch  organische  Amidverbindungen  vor,  die  nicht 
auf  organisch  saure  Ammoniaksalze  zurückfuhr  bar  sind,  sondern  durch  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  gewisse  indifferente  Substanzen  entstehen 
(z.  B.  das  später  zu  erwähnende  Furfuramid,  das  aus  dem  Kleienöl  durch 
Ammoniak  erzeugt  wird). 

Von  zusammengesetzten  Amiden  sind  bis  jetzt  dargestellt: 
Benzoylsalicylamid,  d.  h.  ein  Benzoylamid,  in  welchem  1  Aeq.  H 
durch  ein  Aeq.  des  Säurerestes  aus  der  Salicylsäure  (oder  des  ternären 
Radikals  Salicyl  (C"H*0*)  ersetzt  ist,  und  welches  in  feinen  Nadeln  kry- 
stallisirt,  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  wenig,  in  Alkalien  leicht  löslich 
ist,  leicht  Salze  liefert  und  in  der  alkoholischen  Lösung  (wie  die  zusam- 
mengesetzten Amide  mit  elektronegativen  Radikalen  überhaupt)  sauer  reagirt. 
Das  Cumylsalicylamid  N+ H  +  C>WO*  + C^^H^OS  das  Benzoyl- 
sulphophenylamid  N+ C«HSS'0^  +  H  + C^^H^O«,  das  Dibenzoylsulpho- 
phenylamid  N  +  2(C»2H*S20*)  + C^H'O«,  u.  A.  durch  Gerhardt.  Dann 
die  schon  Seite  470  angeführten,  von  Wurtz  entdeckten  Amide. 

^)  Dumas  und  Leblanc  fanden,    dass    die  Amide   der  Säuren  CBHa+  O^ 
durch  Erwärmen  mit  Kalium:  CyK  geben. 
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Es  leuchtet  aus  den  vorstehenden  speciellen  Beispielen  von  selbst  ein, 
dass  man  die  Amide  und  Amidsäuren  als  Verbindungen  ansehen  kann,  in 
welchen  1  At.  0  durch  ein  Aequivalent  Amidogen  ersetzt  ist,  also  Oxa- 
mid  ist  eine  wasserfreie  Kleesäure,  in  welcher  1  0  durch  1  Ad  vertreten  ist. 

CO'  wasserfreie  0 
C«0«NH'  Oxamid. 

In  anderen  Fällen  kann  aber  das  Amidogen  auch  den  H  substituiren; 
hierher  gehört  z.  B.  die  Benzaminsäure  C**H^O'  +  HO.  In  diesen  Ver- 
bindungen lässt  Ad 

sich  das  Amid  so  wenig  wie  das  Chlor  in  seinen  Substituten  erkennen,  ja 
es  entwickelt  die  genannte  Säure  selbst  beim  Kochen  mit  Kalilauge  kein 
Ammoniak  (Hof mann). 

Schliesslich  ist  noch  als  eine  auffallende  Erscheinung  hervorzuheben, 
dass  durchaus  nicht  alle  Säuren,  welche  Amide  liefern,  zugleich 
auch  Amidsäuren  geben.  Von  den  fetten  Säuren  (ausser  der  Brenzöl- 
säure)  und  den  ihnen  nahe  stehenden  Säuren  sind  keine  Amidsäuren, 
und  auch  keine  sog.  Imide  (die  durch  Verlust  von  2  At.  HO  aus  den 
Amidsäuren  sonst  liervorgehen)  bekannt.  Nur  solche  Säuren ,  welche  als 
Anhydride  (wasserfrei)  existiren  können,  erzeugen  Amidsäuren  (und  sog. 
Imide),  namentlich  aber  solche,  welche  geneigt  sind,  saure  Salze  zu  liefern, 
soO,  Succ,  Sub,  Gamph,  Phtal,  Comen  etc.  (Kolbe),  also  2  und  3 basische 
Säuren,  so  dass  man  die  Bildung  von  Amidsäuren  als  ein  Merkmal  einer 
mehr  basischen  Säure  betrachtet. 

2.    Verbindungen  des  Imidogens   (Id). 

Auch  hier  ist  das  Radikal  (Imidogen,  NH)  für  sich  durchaus  unbekannt 
Aber  auch  seine  Verbindungen  sind  unter  allen  Abkönuulingen  aus  den 
Ammoniaksalzen  noch  am  wenigsten  erforscht,  und  selbst  ihre  Existeni 
scheint  mir  zweifelhaft,  da  wie  ich  zeigen  werde,  dieselben  sehr  unge- 
zwungen sich  unter  die  Nitrile  reihen  lassen.  Wir  wollen  hier  wenigstens 
für  zukünftige  Forschungen  die  Rubrik  offen  erhalten.  Nur  an  der  Existenz 
der  Imidbasen  ist  jetzt  nicht  mehr  zu  zweifeln. 

a)  Typus  für  die  neutralen  Imide:  RO  -j-  NH. 

b)  Typus  für  die  Imidsäuren:  (RO  -f  NH)  -j-  RO'HO. 

c)  Typus  für  die  Imidbasen:  NH  -j-  2H,  wornach  also  2  Atome  H 
im  Ammoniak  unbeschadet  der  basischen  Natur  der  Verbindung 
ersetzt  werden  können  durch  2  At.  eines  dem  H  analogen  Körpers 
(Metall  oder  Alkoholradikal). 

NH  +  C*H* 
C*H* 

Auch  von  den  Imidbasen  soU  erst  bei  den  Alkaloiden  ausführlicher 
die  Rede  seyn. 


J  =  Biaethylimid. 


N478  ^^<-  Famflte:  Aittfile,  Imi4#  «bd  19itrUe. 

Die  neutralen  Imide  wftren  nach  dem  oben  mi^etheilten  Schema 
neutrale  Ammoniamoxydsalze,  welche  3At.  H  und  3At.  0  verloren  haben, 
«0  dass  in  ihnen  von  NH^O  nur  noch  NH,  und  von  der  SanerstoffsSnre 
ein  Rest  tibrig  wäre,  in  welchem  2  At.  O  weniger  als  in  der  normaleä 
wasserfreien  Säure  sich  vorfinden. 

Imidsäuren  müssen  dann,  wenn  man  consequent  verfahren  will, 
solche  Verbindungen  genannt  werden,  in  welchen  ein  Imid  verbunden 
wäre  mit  dem  Hydrate  einer  Sauerstoffsäure. 

In  dem  angegebenen  Sinne  sind  weder  Imide  noch  Imidsäuren  bis  jetzt 
mit  Sicherheit  dargestellt.  Dagegen  hat  man  bisher  hauptsächlich  solche 
Körper  Imide  genannt,  die  aus  den  zweifach  sauren  Ammonium- 
bxydsalzen  durch  Verlust  von  4  At.  Wasser  entstehen,  und  daher  sich  be- 
trachten lassen  als  gepaarte  Verbindungen  wasserfreier  Sauerstoffisäuren 
mit  dem  neutralen  Imid.  So  ist  z.  B.  von  Laurent  ein  Camphimid  und 
ein  Naphthalimid  beschrieben  worden ;  letzteres  bestände  aus  1  At.  wasser- 
freier Naphthalinsäure  verbunden  mit  1  At.  eines  neutralen  Naphthal- 
imids:  (C^H'O^)  +  (C^H^O^  +  NH). 

Schon  längere  Zeit  ist  ein  Succinimid  besehrieben  worden,  das  ans 
saarem  bernsteinsaarem  Ammoniak  bei  der  trockenen  Destillation  erhalten  wird : 
es  krystalUsirt  in  schönen  rhombischen  Tafeln ,  welche  2  At.  Wasser  enthalten, 
das  sie  aber  beim  Trocknen  verlieren.  In  ihrem  wasserhaltigen  Znstand  liessen 
sie  sich  als  Succinamidsäare  betrachten.  Ihre  Lösung  röthet  Lackmas.  Wenn 
man  sie  in  Kalilauge  löst ,  krystallisiren  sie  daraus  unverändert,  während  Succi-r 
namidsänre  damit  ein  Salz  liefert.  Dagegen  verbindet  sich  das  Succinimid  mit 
PbO  und  AgO;  mit  letzterem  liefert  es  in  Ammoniak  leicht  lösliche  Krystalle. 
Durch  längeres  Kochen  einer  Lösung  von  Succinimid- AgO  mit  einigen  Tropfen 
Ammoniak  verwandelt  es  sich  in  snccinamidsaures  AgO.  —  Gottlieb  hat  auch 
ein  Citraconimid  kennen  gelehrt. 

Vielleicht  ist  es  vorderhand  konsequenter,  diese  sogenannten  Imide 
zu  den  Nitrilen  zu  stellen,  als  deren  Verbindungen  mit  den  Säurehydraten 
de  sich  dann,  wie  später  gezeigt  werden  soll,  betrachten  lassen.  Auch 
Kolbe  hat  neuester  Zeit  eine  der  unsrigen  hier  entwickelten  Ansicht  ähn- 
liche Theorie  von  den  sogenannten  Imiden  ausgesprochen;  er  betrachtet 
nämlich  diese  Imide  als  Verbindungen  von  1  Aeq.  Säurehydrat  gepaart 
mit  Gyanverbindungen;  (wie  wir:  als  Säurehydrate  gepaart  mit  Nitrilen  s. 
diese).  Bedenkt  man  den  innigen  Zusammenhang  der  Gyanverbindungen 
mit  den  Nitrilen,  mit  denen  sie  metamer,  oft  aber  auch  identisch  sind,  so 
kommen  beide  Theorieen  ungefähr  auf  dieselbe  Erklärungsweise  dieser 
merkwürdigen  Verbindungen  zurück. 

Man  hat  neuester  Zeit  gefunden,  dass  nur  entschieden  zweibasische 
Säuren  Imide  (und  die  ihnen  entsprechenden  Anile,  s.  das  Anilin)  bilden. 

3.    Nitrile  (auch  Nitryle). 

a)  Typus  der  neutralen  Nitrile  R+N  (s.  das  allgemeine  Schema)» 
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b)  Typus  der  s  auren  Nitrile  RN^  +  ROHO. 

c)  7,  ;,  basischen  Nitrile  N-|-  SH^  worin  also  all^ "3  H- Atome 
ersetzbar  sind  durch  Alkoholradikale  und  analoge  Kdltper;  eine 
Nitrilbase  ist  also  z.  B.  das  sogenannte  Tritaethyliamin ,  bestehend 
aus  N  -|-  3  (C*H*).  Auch  diese  Basen  besprechen  wir  erst  bei  den 
Alkaloiden. 

Die  neutralen  Nitrile  sind  erst  in  den  letzten  Jahren  Gegenstände 
gründlicheren  Studiums  geworden,  wobei  sich  dann  ihre  Beziehung  zu  den 
neutralen  Ammonium  oxydsalzen  dahin  ergab,  dass  sie  als  letztere 
weniger  4At.  Wasser  sich  betrachten  lassen;  es  ist  demnach  von 
NH*0  in  ihnen  gar  nichts  mehr  als  1  At.  N  übrig  geblieben,  während 
ausserdem  ihre  Sauerstoffsäure  3  At.  0  verloren  hat.  Beispiel: 
X  benzoösaures  Ammoniumoxyd  —  4  Wasser  =  Benzonitril 
C^H'O»  +  NH*0  —  4  HO         =  (C^^H^  +  N) 

Ganz  analog  dem  Benzonitril  sind  Cuminonitril  (cuminsaures  Ammo* 
niumoxyd  weniger  4  At.  Wasser),  Valeronitril,  Butyronitril  u.  A.  Die 
Darstellung  dieser  Verbindungen  gelingt  in  einzelnen  Fällen  durch  flie 
trockene  Destillation  der  ihnen  entsprechenden  Ammoniumoxydsalze,  durdt 
die  Zersetzung  ihrer  Amide,  zuweilen  durch  directe  Darstellung  gewisse^ 
Cyan Verbindungen ,  die,  wie  wir  sogleich  sehen  werden,  mit  den  Nitrilen 
identisch  sind.  Ferner  können  durch  wasserfreie  Phosphorsäure  aus  ge- 
wissen Ammoniumoxydsalzen  4  At.  Wasser  weggenommen  werden,  wenig- 
stens hat  Dumas  aus  essigsaurem  Ammoniumoxyd  durch  PO*  das  Aceto- 
iiitril  gewonnen.  Ebenso  lassen  sich  aus  manchen  Amiden  Nitryle  er- 
halten, indem  man  erstere  mit  PO^  behandelt  oder  über  glühenden  Kalk 
oder  Baryt  leitet.  Einige  Nitrile  entstehen  auch  bei  der  Zersetzung  von 
Leim-  oder  Protelnkörpern  mit  oxydirenden  Mitteln,  sowie  bei  der  trok- 
kenen  Destillation  thierischer  Substanzen;  so  hat  man  einzelne  Nitrile  der 
Säuren  C»  Hb  0^  im  empyreumatischen  Knochenöl  bemerkt.  Ihre  Benennung 
richtet  sich  nach  dem  lateinischen  Namen  der  Säure,  die  in  dem  ihnen 
correspQndircnden  Ammoniaksalze  voründlich  ist. 

Sie  sind  farblose  neutrale  ohne  Zersetzung  verflüchtig- 
bare Flüssigkeiten  von  starkem  Geruch  und  brennendem 
Geschmack,  lösen  sich  weniger  in  Wasser  als  in  Alkohol  und  Aether, 
und  können  (wenigstens  theilweise)  unter  gewissen  Einflüssen  durch  Wie- 
deraufnahme  von  Wasser  in  Amid  oder  Ammo niumoxyd- Verbin- 
dun  gen  zurückgeführt  werden.  (So  wird  z.  B.  Cuminonitril  durch  eine 
alkoholische  Kalilösuug  zu  Cuminamid.)  Am  interessantesten  sind  aber  die 
Beziehungen  sehr  vieler  (vieUeicht  aller)  Nitrile  zu  den  Cyanverbindungen 
von  H  oder  gewissen  Kohlenwasserstoffen,  Beziehungen,  die  schon  jetzt 
in  manchen  Nitrilen  als  so  innig  erkannt  wurden,  dass  die  letzteren  ge- 
radezu mit  den  entsprechenden  Cyanverbindungen  zu8aisi\xi^^l^"\N.^'c^* 
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(Dumas,  Malagati  und  Leblauc.)  Freilich  kann  in  manchen  dieser 
lüttile  Gyan  nicht  direct  nachgewiesen  werden;  es  ist  aber  damit  keines- 
fteg^  desfieAf  Abwesenheit  entscheidend  bewiesen,  da  z.  B.  im  ChlorSthyl 
auch  das  Chlor  nicht  unmittelbar  aufgefunden  werden  kann.  Ueberdiess 
ist  es  neuester  Zeit  in  der  That  gelungen,  durch  Kalium  im  Cuminonitril 
(Field),  im  Butyronitril  und  anderen  ähnlichen  Substanzen  Cyan  zu 
entdecken. 

Nachfolgendes  Schema  vermag  diese  Beziehung  zwischen  Nitrilen  und 
Cyanverbindungen  *)  durch  Formeln  augenscheinlich  zu  machen: 

Nitrile  =  Cyanverbindungen. 
1.  ameisensaures     AmmoDinrnoxyd  —  4  Wasser  =  Formonitril     =  Blausäare 
C»H03  -i-  NH^O  —  4  HO        =  C«H  +  N       =  C«N  +  H 

3.  essigsaures         Ammoniumoxyd  —  4  Wasser  =  Acetonitril      =  Cyanmethyl 

Q4H3QS       ^  NH^O  —  4  HO        =  C*W  +  N      t=  C«N  -f-    C»fl» 

d«  metacetonsaures  Ammouiumoxyd  —  4  Wasser  =  Metacetonitril  =  GyanSthyl 

QBjisoz  ^  NH«0  —  4  HO        =  C«H5  +  N       =  0«N  +    O^H» 

4.  buttersanres        AmmoDiumc  >xyd  —  4  Wasser  =  Butyronitril    =  Cyan  +  C'H^ 

C'H'O»  +  NH*0  —  4  HO         =  C«H'  -f-  N  =  0«N  +    C«H' 

o.  baldriansaures    Ammonlumoxyd  —  4  Wasser  =  Valeronitril  s=  CyaoYalyl 

C*®H»0«  -f- NH^O  —4  HO        =  C^^H'  +  N  =  C«N   +    C»H» 

6.  caproosaures      Ammoniumoxyd — 4  Wasser  =  Capronitril  =  Cyanamyl 

Ci2Hno3  4-  NH*0  —  4  HO         =  C^H^i  +  N     =  C^N  +  C«»H»« 

7.  benzoesaures      Ammouiumoxyd  —  4  Wasser  =  Benzonitril     =  Cyanphenyl 

C»*H*0*  +NH*0  —4  HO         ==  C»*H*  +  N     =  C«N  -f    C*«H* 

8.  cuminsaures        Ammoniumoxyd  —  4  Wasser  =  Cuminonitril  =Cyan-|~C^^fl^^ 

CioHiioa  ^  NH^o  —4  HO        =  C««H^»  -f  N    =  C«N  -f  C««H" 

(Frankland  und  Kolbe.) 

Das  Oxalonitril  wäre  Cyan:  C*0»  +  NH*0  —  4H0  =  C^N.  Natür- 
lich gehören  aber  Cyan  und  Cyan  H,  welcher  dem  hypothetischen  Formonitril 
entspräche,  nicht  mehr  zu  den  ächten  Nitrilen ;  übrigens  lässt  sich  aus  Blausaare, 
wie  schon  lange  bekannt,  leicht  Ameisensäure  und  Ammoniak  erhalten. 

Es  ist  in  der  That  schon  gelungen,  aus  einigen  der  genannten  Cyan- 
verbindungen  die  ihnen  entsprechenden  Sauerstoffsäuren  neben  Ammoniak 
darzustellen,  so  hat  man  durch  wässeriges  Kali  aus  Cyanmethyl:  Essig- 
säure und  Ammoniak,  aus  Cyanäthyl:  Metacetonsäure  und  Ammoniak  ge- 
winnen können,  und  zwar  aus  einem  Cyanäthyl  oder  Cyanmethyl,  das 
direct  aus  Alkoholen  dargestellt  worden  war.  Man  kann  also  unzweifelhaft 
aus  den  Alkoholen  Nitrile  gewinnen,  indem  man  in  erstere  unter 
der  Form  von  Cyan  den  N  einführt;  man  kann  aber  auch,  was  ebenso  be- 
merkenswerth  ist,  aus  den  Nitrilen  (also  mittelbar  aus  organischsauren 
Ammoniumoxydsalzen)  nun  schon  in  einigen  Fällen  Alkoholderivate, 
sowie  die  diesen   entsprechenden   Säuren   darstellen.    Das  Nitril    enthftlt 


')  Cyan  =  C^N,  siehe  später  dessen  Familie. 
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dann  immer  ein  solches  Alkoholradlkal ,  das  2  At.  G  weniger  enthSlt,  als 
die  Säure  des  Ammoniaksalzes,  aus  welchem  das  NitrU  abgddtet  w;iiid6. 
(Siehe  obiges  Schema.) 

Der  Siedpunkt  der  diesen  Nitrilen  entsprechenden  Slurehydrate  Hegt 
gewöhnlich  etwa  50^  höher  als  der  ihrer  Nitrile.  Es  ist  wahncheinlich, 
dass  man  aus  vielen  Nitrilen  geschwefelte  Amide  darstellen  könne; 
schon  jetzt  hat  Cahours  aus  dem  Benzonitril  ein  geschwefeltes  Benzamid 
erzeugt,  indem  er  ersteres  in  Alkohol  löste  und  durch  die  Lösung  Schwe- 
felwasserstoff leitete. 

C»*H5N      +  2  SH    =    C"H'NS« 

Benzonitril.  Sulfobenzamld. 

Allel'  Sauerstoff  in  dem  Benzamid  findet  sich  hier  durch  Schwefel  sub- 
stituirt. 

Aach  gechlorte  Nitrile  sind  schon  bekannt,  z.  B.  das  Ohloraceto- 
nitrll  O^NCP,  worin  also  8  At.  H  aus  dem  Acetyl  darch  Chlor  ersetzt  skid.  ^s 
wurde  durch  Destillation  des  dreifach  gechlorten  essigsauren  Ammoniaks  bereit«!. 

Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  nur  solche  Säuren  ächte  Nitrile  Ite^ 
fern  können,  die  mindestens  3  At.  0  enthalten.  Die  Nitrile  deijenigai  Ssfi* 
ren,  die  mehr  als  3  Atome  in  sich  schliessen,  mtlssen  sauerstoffhaltig  seyfl. 
Kein  Nitril  ist  bis  jetzt  als  Naturprodukt  angefunden  worden.  Eines  der 
interessantesten  Nitrile  ist  das  Valero  nitril,  indem  es  so  häufig  als  Zer- 
setzungsprodukt der  Pretetnstoffe  und  Leimkörper  auftritt.  Es  ist  hier  als 
ein  Oxydationsprodukt  des  Leu  eins  zu  betrachten  (s.  Leucin.) 

Das  Valeronitril  wurde  auch  durch  trockene  Destillation  des  Val  NH*0 
und  durch  Destillation  des  Valeramids  mit  wasserfreier  PO^  gewonnen.  Es  ist 
eine  wasserhelle,  sehr  dünne,  das  Licht  stark  brechende  Flüssigkeit  Ton  0,81 
spec.  Gew.;  siedet  bei  125®,  riecht  nach  Bittermandelöl  und  schmeckt  gewürz- 
haft bitter;  auf  Papier  erzeugt  es  einen  vorübergehenden  Fettfleck;  angezündet 
brennt  es  mit  weisser  Flamme.  Es  lost  sich  in  seiner  4fachen  Menge  Wassers, 
dagegen  in  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen. 

Als  saure  Nitrile  (wenigstens  dem  Ursprünge  nach)  lassen  sich  die 
bisher  Imide  genannten  Verbindungen  ansehen;  es  sind  diess  nämlich 
Substanzen,  die  aus  sauren  Anmioniumoxydsalzen  durch  Verlust  von  4  At. 
HO  entstehen,  und  die  sich  betrachten  lassen  als  Verbindungen  neutraler 
Nitrile  mit  den  Hvdraten  von  Sauerstoffsäuren: 
So  ist  z.  B.: 
Camphersäurehydrat       -|-  Gamphonitril  =)  ^  ^       , .    .  ^ 

2(C»H'0»  +  HO)        +  (C'H'N)         jLa«rent's  Camphimid: 

Naphthalinsäurehydrat   +  Naphthonitril  =)  ,  ^r    ,  ,   ,.    ., 

(C-H»0'  +  HO)        +  (C«HK)'N)      J  '^""  **'8-  Naphthaluaid; 

Opiansäurehydrat  +  Opianonitril    ==/  ^  .  ,^  ..    .jx 

(CH'O»     +  HO)       +  (C-H-OW       J  Opiammon  (Opumid). 

OrfaBtoehe  Chmie.  ^  ^^' 


482  ^^*  Familie:  Amide,  Imid«  and  Nitrila. 

Diese  Kdrper  verdienen  übrigens  sehr,  näher  untersucht  zu  werden^ 
rllckiichtlich  der  Beortheilong  ihrer  Constitution  wäre  besonders  derPankt 
in's  Auge  zu  fassen,  ob  in  den  hier  als  „saure  NitrUe*'  betrachteten  Kör- 
pern 1  At  HO  gegen  1  At.  Metalloxyd  ausgetauscht  werden  kann  (analog 
den  Amidsäuren).  Die  neueste  Arbeit  von  Laurent  und  Gerhardt  tlber  salz- 
artige Verbindungen  des  Succinimids  könnte  dieser  Vermuthung  Wahr- 
scheinlichkeit geben*  (Auch  das  Camphimid  [Camphonitrilsäure]  und  Phtha- 
limid  verhalten  sich  nach  den  letzten  Untersuchungen  als  schwache  SSaren.) 
Das  Citraconimid  ist  eine  amorphe,  bernsteingelbe  Masse,  welche  zUhe^ 
in  kaltem  Wasser  unlöslich,  geruch-  und  geschmacklos  ist  und  durch  Kochen 
mit  Ammoniak  die  Citraconaminsäure  gibt  (Gottlieb). 

Von  manchen  dem  Ammoniak  analogen  organischen  Basen 
(z.  B.  von  Anilin)  sind  jetzt  schon  den  Amiden  (sog.  Anilide)  und  Amid- 
sSuren  (Anilidsäuren) ,  sowie  den  eben  erörterten  Nitrilsäuren  analoge  Ab- 
lettui^en  (sog.  Anile,  z.  B.  das  Succiaanil,  Camphoranil)  dargestellt,  welche 
bei  den  Alkaloiden  besprochen  werden  sollen.  Dagegen  ist  es  bis  jetzt 
nieht  gelungen,  neutrale  Nitrile  aus  dem  Anilin  und  Shnlichen 
Äderen  Basen  zu  erzeugen  (Hofmann). 

Die  Oyansäure  (C«NO)  lägst  sich  ansehen  als    2C0«-|- NH^O— 4H0 
die  Sulfocyansänrs  (C«NS) 2  CS«  +  NH^S  -  4  HS 

Beide  verhalten  sich  also  zu  der  CO^  oder  CS«  wie  eine  Art  von  Mnien 
aber  wasserfreien  Nitrilen;  durch  Wasser  zerf&llt  die  Cyansäare,  darch  SH  die 
Snlfocyansäore  sogleich  In  die  entsprechende  Säure  (CO«  oder  CS')  and  in  Am- 
moniak (Debüs). 

Noch  dürfte  am  Schlüsse  dieser  Betrachtungen  über  die  Verhältnisse 
der  Stickstoffhydrüre  in  der  organischen  Chemie  auf  die  Parallele  hinge« 
deutet  werden,  welche  Liebig  zwischen  den  Amid-  und  Acetyl-Verbin- 
dongen  gezogen  hat,  und  die  wir  in  der  Note  mittheilen. ^) 

^)  Parallele  zwischen  den  Aethylalkohol-  und  den  Ammoniakverbindangen: 

Acetyl  (Ac)  C^H» Amidogen  (Ad) :  NH» 

Oelbildendes  Gas:  Ac  +  H  .     .  Ammoniak:  Ad  +  H 

Aetbyl:  Ac  +  H« Ammonium:  Ad  +  H« 

Aether:  AcH«  +  0       ....  Ammoniumoxyd  AdH'  +  0 

Aethylchlorar:  AcH«  +  Cl    ^  .  Salmiak:  AdH^Cl 

Aethyloxydsalze:   AcH*  -j-  SO   .  Ammoniumoxydsalze:  AdH«0  +   S. 

Alkohol:  AcH^O  +  HO     .     .     .    AdH«0  +  HO  (vielleicht  in  den  Ammonsalzen  t 

bei  Verdopplung  ihrer  Formel.) 

Mercaptan:  AcH«S  +  HS      .     .     Ammoniumsulfhydrat:  AdH«S  +  SH 

Xanthogensäure :  AcH«0  +  CS*.    Schwefelkohlenstoff  +  Schwefelammonium 

AdH^S  +  CS- 

Zeise'sPlatinverbindung:  AcPt  +  PtCl  weisser  Präcipitat  AdHg  +  HgCl. 


Die  Alkaloide  ode  r  organischen  Bai^^.  433 

XVII.  FamUie:  die  iSUcidoide  oder  organischen  Basen. 

Das  Ammoniak,  welches  den  Uebergang  zwischen  dc^  Metalloxyden 
und  den  organischen  Basen  vermittelt,  bildet  recht  eigenüich  den  Typus 
der  letzteren.  Schon  ohne  Sauerstoff  und  ohne  Wasser,  als  blosses  Ammon 
(NH^)  reagirt  es  stark  alkalisch;  und  das  Ammoniumoxyd  könnte  man 
schon  desshalb,  weil/  es  ein  zusammengesetztes  Radikal  enthält,  zu  den 
organischen  Basen  stellen,  wenn  es  Kohlenstoff  enthielte.  Wir  werden 
weiter  unten  die  frappanten  Aehnlichkeiten  zwischen  Ammoniak  und  den 
organischen  Basen  weiter  verfolgen.  Eine  ganze  Reihe  von  organischen 
Basen  sind  als  NH'  zu  betrachten,  worin  1,  2  oder  3  At.  H  ersetzt  sind 
durch  organische  Radikale  (Kohlenwasserstoffe). 

Wir  verstehen  unter  Alkaloiden  organische  Salzbasen,  also  basi- 
sche Körper  mit  einem  zusammengesetzten  kohlenstoffhaltigen  Radi- 
kal. Sie  sind  immer  mindestens  ternSr  zusammengesetzt,  und  enthalten 
am  gewöhnlichsten  ausser  C  noch  N  und  H,  wozu  sich  zuweilen  noch  0, 
S  und  diejenigen  Körper  gesellen,  welche  am  geneigtesten  sind,  Substitute 
zu  erzeugen  (z.  B.  Haloide,  Cyan  oder  NO*).  Einzelne  Alkaloide,  welche 
entschieden  in  die  organische  Chemie  gehören,  sind  N-frei,  so  namentlich 
die  Oxyde  gewisser  metallhaltiger  zusammengesetzter  Radikale  (so  Kako- 
dyloxyd,  Stibäthyloxyd),  welche  schon  im  Zusammenhang  mit  diesen  Ra- 
dikalen beschrieben  wurden ,  und  dann  die  Th^nard'schen  phosphorhaitigen 
Basen,  welche  bloss  aus  P,  C  und  H  zusammengesetzt  sind;  wir  werden 
sie  im  Verlaufe  bei  der  vorJiegenden  Familie  beschreiben. 

Dem  Begriffe  der  Salzbasen  gemäss  ist  die  charakteristische  Eigenschaft 
der  Alkaloide  die,  dass  sie  mit  Säuren  bestimmte  salzartige  Ver- 
bindungen eingehen,  aus  welchen  sie  durch  stärkere  Basen  gewöhn- 
lich wieder  unverändert  oder  höchstens  im  Hydratzustande  abgeschieden 
w^erden  können.  Hierdurch  unterscheiden  sie  sich  namentlich  von  gewissen 
ternären  N-freien  organischen  Oxyden,  z.  B.  Aethyloxyd,  Methyloxyd, 
Glyceryloxyd ,  die  zwar  ebenfalls  mit  Säuren  oft  salzähnliche  Verbindun- 
gen eingehen,  ja  selbst  die  stärksten  Säuren  vollständig  sättigen,  allein 
aus  diesen  Verbindungen  nicht  ohne  vollständigen  Verlust  ihrer  basischen 
Eigenschaften  sich  abscheiden  lassen  (vgl.  S.  227  und  215).  Dieselben  hat 
man  auch,  zum  Unterschiede  von  den  Alkaloiden,  Halidbasen  genannt. 

Viele  der  stärkeren  Alkaloide  reagiren  so  stark  alkalisch  als  das  Am- 
moniak, ja  manche  derselben  treiben  das  letztere  aus  seinen  Salzen  aus; 
andere  organische  Basen  sind  so  schwach ,  dass  sie  auch  in  ihren  Lösungen 
kaum  oder  nicht  mehr  alkalisch  reagiren  und  mit  Säuren  nur  sauer  reagi- 
rende  Verbindungen  liefern.  Es  ist  aber  dieser  geringe  Grad  von  Basicität 
in  derartigen  Materien  kein  Grund,  sie  von  den  stärkeren  Alkaloiden  abzu- 
trennen, denn  wir  treffen  auch  in  der  unorganischen  Chemie  ^V^i^^^k^^ 
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UDzweifelhafter  Metallbasen  (Metalloxyd^ ,  welche  einen  eben  so  gering 
ausgeprägten  basischen  Charakter  zeigen,  tl  B.  die  Thonerde,  das  £isen- 
ozyd.  Die  Mehrzahl  der  Alkaloide  bildet  mit  Säuren  krystallisirbare  Salze, 
aus  welchen  sie  durch  Alkalien  oder  alkalische  Erden  ausgefällt  werden, 
wenn  sie  nicht,  was  aber  nur  ausnahmsweise  vorkommt,  im  Ueberschusse 
dieser  Fällungsmittel  wieder  löslich  sind.  Aus  den  Salzen  vieler  schwerer 
Metalloxyde  werden  durch  die  Alkaloide  die  schweren  Metalloxyde,  als 
schwächere  Basen,  ausgetrieben.  Alle  ächten  Salze  der  Alkaloide  mit 
Sauerstoffsäuren  enthalten,  gerade  wie  die  ächten  Ammoniaksalze  die- 
ser Säuren,  mindestens  ein  Atom  Wasser  chemisch  gebunden;  es  ist 
noch  zu  ermitteln,  ob  auch  wasserfreie  sauerstofifsaure  Alkaloidsalze  exi- 
stiren  von  der  Art  der  Ammonverbiudungen  Dagegen  ist  schon  jetzt  ent- 
schieden, dass  auch  in  den  sauerstoffsauren  Alkaloidsalzen  (wenigstens  in 
einigen  Fällen)  einige  II-Atome  in  einem  besondern  Zustande  der  Beweg- 
lichkeit oder  der  Geneigtheit  zur  Elimination  sich  befinden ,  so  dass  daraus 
den  Amiden,  vielleicht  auch  den  Imiden  und  Nitrilen  correspondirende 
Verbindungen  hervorgehen  können.  Die  Wasserstoff  säuren  verbin- 
den sich  mit  den  Alkaloiden  geradezu  und  ohne  Wasserauf- 
nahme, gerade  wie  das  Ammon:  und  man  könnte  dieselbe  No- 
menklatur für  die  Alkaloidsalze,  wie  für  die  Ammoniakpalze 
durchführen;  so  wäre  z.  B.  schwefelsaures  Chinin  -  eigentlich  scifirofel- 
saures  Chiniumoxyd,  dagegen  salzsaures  Chinin  Chlorchinium  zu  benennen; 
das  Amid  des  erstem  Salzes  müsste  dann  Sulfochinid  genannt  werden. 

Es  wird  sieb  namentlich  bei  den  organischen  Wiederholungen  des  Ammo- 
niamoxyds  Gelegenheit  ergeben,  auf  die  Vortheile  einer  solchen  Nomenklatur 
hinzuweisen,  die  freilich  in  der  organischen  Chemie  bis  jetzt  noch  nicht  einge- 
führt ist. 

Sehr  viele  Alkaloide  sind  Naturprodukte,  und  zwar  namentlich  Er- 
zeugnisse des  Pflanzenreichs;  hier  scheinen  sie  wenigstens  zuweilen 
aus  organischsauren  Ammoniaksalzen  ihre  Entstehung  zu  nehmen,  und 
man  hat  sie  jetzt  schon  in  einigen  Fällen  als  Ablagerungen  in  den  Zellen 
nachgewiesen  (das  Berberin,  die  China-Alkaloide).  Ueber  die  Details  ihrer 
Erzeugung  in  den  Pflanzen  fehlen  uns  meist  alle  näheren  Kenntnisse;  doch 
ist  es  in  der  jüngsten  Zeit  geglückt,  rücksichtlich  der  natürlichen  Bildung 
von  einigen  Pflanzenbasen  ziemlich  begründete  Vermuthungen  aufzustellen 
Cs.  Caffein  und  Columbin).  Merkwürdig  ist ,  dass  fast  jeder  Pflanzenfa- 
milie, ja  meist  jeder  Pflanzengattung,  soweit  sie  überhaupt  organische 
Basen  enthalten,  eigenthümliche  Alkaloide  zukommen,  so  dass  offenbar 
die  specielle  Organisation  auf  deren  Erzeugung  den  wesentlichsten 
Einfluss  äussert.  In  manchen  Pflanzenfamilien  ist  die  Erzeugung  von  Al- 
kaloiden eine  sehr  allgemeine  Eigenschaft,  in  anderen  scheint  sie  wenig- 
stens bis  jetzt  nur  auf  Eine  oder  wenige  Species  beschränkt,  in  anderen 
sind  noch  gar  keine  ^  "abäsen  nachgewiesen.     Man  hat  angenommen, 
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dass  beim  Mangel  an  der  gehQfi||ftn  Zufahr  von  nnorgani^cben  Basen  von 
aussen ,  die  Pflanze  in  sich  selbst  die  Fähigkeit  besitze ,  durch  Erzeugung 
von  organischen  Basen  bis  zu  einem  gewissen  Grade  diesem  Bedürfnisse 
(zur  Sättigung  der  Pflanzensäüre  etc.)  entgegen  zu  kommen;  doch  darf 
diese  Annahme  nicht  als  erwiesen  betrachtet  werden,  und  es  dürfte  darau» 
kaum  ein  Gewinn  für  die  Pflanze  hervorgehen,  da  ja  die  Alkaloide  aus 
Ammoniak  zu  entstehen  scheinen,  welches  an  sich  schop  als  Basis  functionirt. 

Die  Zahl  der  vom  Thierreich  erzeugten  Alkaloide  ist  vergleichungs- 
weise  eine  geringe,  doch  hat  auch  sie  durch  die  neueren  Forschungen 
einen  nicht  unbeträchtlichen  Zuwachs  erhalten.  Die  meisten  thierischen 
Alkaloide  sind  von  schwach  basischen  Eigenschaften,  und  scheinen  als 
Auswurfsstoffe  anzusehen  zu  seyn;  die  genaue«  Kenntniss  ihrer  Bildung  im 
Thierkörper  würde  auf  die  Lehre  vom  thierischen  Stofiwechsel  ausseror- 
dentliches Licht  verbreiten,  allein  sie  fehlt  uns  leider  noch  ganz.  Es  wird 
immer  wahrscheinlicher,  dass  ihre  Bildungsstätte  in  dem  Blute  zu  suchen 
ist;  doch  lässt  sich  auch  diese  Annahme  noch  nicht  unwiderleglich  erweisen. 

Die  Anzahl  der  künstlich  darstellbaren  Alkaloide  ist  schon  jetzt 
eine  ansehnliche,  und  sie  wächst  noch  beinahe  täglich.  Die  zahlreichen 
Verfahrungsweisen  dazu  werden  nachher  ausführlich  angegeben  werden; 
hier  möge  nur  noch  die  Bemerkung  Platz  finden,  dass  fast  alle  künstlich 
dargestellten  Alkaloide  bis  jetzt  noch  nicht  in  der  Natur  fertig 
gebildet  vorgefunden  worden  sind,  und  dass  es  auf  der  andern  Seite  noch 
nicht  gelungen  ist,  ein  einziges  der  von  den  Pflanzen  gebildeten  Alka- 
loide künstlich  zusammenzusetzen.  Der  Harnstoff  und  das  Kreatinin 
sind  dagegen  Beispiele  von  sowohl  durch  den  Lebensprocess  als  durch  die 
Kunst  darstellbaren  (thierischen)  Alkaloiden;  auch  scheint  die  Hoffnung 
immer  gegründeter,  dass  es  in  nicht  gar  zu  entfernter  Zeit  gelingen  dürfte, 
die  pflanzlichen  Basen  im  Laboratorium  aus  anderen  organischen  Materien 
zu  erzeugen. 

Die  grosse  Mehrzahl  der  organischen  Basen  ist  schwerer  als  Wasser 
(Ausnahmen  Coniin,  Petinin).  Die  Sauerstoff-  und  schwefelfreien  Basen 
sind  meist  ölartige  Flüssigkeiten,  einige  sogar  gasförmig;  alle  anderen  sind 
gewöhnlich  fest  und  krystallinisch  (einige  amorph,  harzartig),  in  hö- 
herer Temperatur  schmelzbar.  Beinahe  alle  sind  im  Zustande  völliger 
Reinheit  ungefärbt.  Die  natürlich  vorkommenden  lenken  in  ihrer  Lösung 
meist  den  polarisirten  Lichtstrahl  ab,  welches  Vermögen  den  künstlich  er- 
zeugten fehlt  (Laurent).  Die  Sauerstoff-  und  schwefelfreien  Alkaloide 
sind  flüchtig,  die  anderen  werden  beim  Erhitzen  zersetzt;  nur  die  flüch- 
tigen besitzen  einen  Geruch.  Der  Geschmack  der  meisten,  besonders  in 
ihren  Lösungen  oder  löslichen  Salzen,  ist  bitter  oder  scharf. 

Die  arzneilichen  Kräfte  der  Pflanzenalkaloide. sind  oft  sehr  aus- 
gezeichnet,  so   dass  sie  die  Wirksamkeit  eines  grossen  TheiU  ^<«.  ^vösv- 
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unzweifelhafter  Metallbasen  (Metalloxyd^)  i  welche  einen  eben  so  gering 
ausgeprägten  basischen  Charakter  zeigen,  z;  B.  die  Thonerde,  das  Eisen- 
ozyd.  Die  Mehrzahl  der  Alkaloide  bildet  mit  Säaren  krystalüsirbare  Salze, 
aus  welchen  sie  durch  Alkalien  oder  alkalische  Erden  ausgefällt  werden, 
wenn  sie  nicht,  was  aber  nur  ausnahmsweise  vorkommt,. im  Ueberschusse 
dieser  Fällungsmittel  wieder  löslich  sind.  Aus  den  Salzen  vieler  schwerer 
Metalloxyde  werden  durch  die  Alkaloide  die  schweren  Metalloxyde»  als 
schwächere  Basen,  ausgetrieben.  Alle  ächten  Salze  der  Alkaloide  mit 
Sauerstoff  säuren  enthalten,  gerade  wie  die  ächten  Ammoniaksalze  die- 
ser Säuren,  mindestens  ein  Atom  Wasser  chemisch  gebunden;  es  ist 
noch  zu  ermitteln,  ob  auch  wasserfreie  sauerstofifsaure  Alkaloidsalze  exi- 
stiren  von  der  Art  der  Ammonverbiudungen  Dagegen  ist  schon  jetzt  ent- 
schieden, dass  auch  in  den  sauerstofifsauren  Alkaloidsalzen  (wenigstens  in 
einigen  Fällen)  einige  II-Atome  in  einem  besondern  Zustande  der  Beweg- 
lichkeit oder  der  Geneigtheit  zur  Elimination  sich  befinden ,  so  dass  daraas 
den  Amiden,  vielleicht  auch  den  Imiden  und  Nitrilen  correspondirende 
Verbindungen  hervorgehen  können.  Die  Wasserstoffsäuren  verbin- 
den sich  mit  den  Alkaloiden  geradezu  und  ohne  Wasserauf- 
nahme, gerade  wie  das  Ammon:  und  man  könnte  dieselbe  No- 
menklatur für  die  Alkaloidsalze,  wie  für  die  Ammoniakaalze 
durchführen;  so  wäre  z.  B.  schwefelsaures  Chinin  -  eigentlich  scBfWefel- 
saures  Chiniumoxyd,  dagegen  salzsaures  Chinin  Chlorchinium  zu  benennen; 
das  Amid  des  erstem  Salzes  müsste  dann  Sulfochlnid  genannt  werden. 

Es  wird  sich  namentlich  bei  den  organischen  Wiederl^olungen  des  Ammo- 
niumoxyds  Gelegenheit  ergeben,  auf  die  Vortheile  einer  solchen  Nomenklatur 
hinzuweisen,  die  freilich  in  der  organischen  Chemie  bis  jetzt  noch  nicht  einge- 
führt ist. 

Sehr  viele  Alkaloide  sind  Naturprodukte,  und  zwar  namentlich  Er- 
zeugnisse des  Pflanzenreichs;  hier  scheinen  sie  wenigstens  zuweilen 
aus  qrganischsauren  Ammoniaksalzen  ihre  Entstehung  zu  nehmen,  und 
man  hat  sie  jetzt  schon  in  einigen  Fällen  als  Ablagerungen  in  den  Zellen 
nachgewiesen  (das  Berberin,  die  China-Alkaloide).  Ueber  die  Details  ihrer 
Erzeugung  in  den  Pflanzen  fehlen  uns  meist  alle  näheren  Kenntnisse;  doch 
ist  es  in  der  jüngsten  Zeit  geglückt,  rücksichtlich  der  natürlichen  Bildung 
von  einigen  Pflanzenbasen  ziemlich  begründete  Vermuthungen  aufzustellen 
(s,  Caflfein  und  Columbin).  Merkwürdig  ist ,  dass  fast  jeder  Pflanzenfa- 
milie,  ja  meist  jeder  Pflanzengattung,  soweit  sie  überhaupt  or^^anische 
Basen  enthalten,  eigenthümliche  Alkaloide  zukommen,  so  dass  offenbar 
die  specielle  Organisation  auf  deren  Erzeugung  den  wesentlichsten 
Einfiuss  äussert.  In  manchen  Pflanzenfamilien  ist  die  Erzeugung  von  Al- 
kaloiden eine  sehr  allgemeine  Eigenschaft,  in  anderen  scheint  sie  wenig- 
stens bis  jetzt  nur  auf  Eine  oder  wenige  Species  beschränkt,  in  anderen 
sind  noch  gar  keine  Pflanzenbasen  nachgewiesen.     Man  hat  angenommen. 
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dass  beim  Mangel  an  der  gel^SfigUi  Znfnhr  von  nnorgani^chen  Basen  von 
aussen,  die  Pflanze  in  sich  selbst  die  Fähigkeit  besitze,  durch  Erzeugung 
von  organischen  Basen  bis  zu  einem  gewissen  Grade  diesem  Bedarfnisse 
(zur  Sättigung  der  Pflanzensäüre  etc.)  entgegen  zu  kommen;  doch  darf 
diese  Annahme  nicht  als  erwiesen  betrachtet  werden,  und  es  dürfte  darau» 
kaum  ein  Gewinn  für  die  Pflanze  hervorgehen,  da  ja  die  Alkaloide  aus 
Ammoniak  zu  entstehen  scheinen,  welches  an  sich  schop  als  Basis  functionirt. 

Die  Zahl  der  vom  Thierreich  erzeugten  Alkaloide  ist  vergleichungs- 
weise  eine  geringe,  doch  hat  auch  sie  durch  die  neueren  Forschungen 
einen  nicht  unbeträchtlichen  Zuwachs  erhalten.  Die  meisten  thierischen 
Alkaloide  sind  von  schwach  basischen  Eigenschaften,  und  scheinen  als 
Auswurfsstoffe  anzusehen  zu  seyn ;  die  genaue-  Kenntniss  ihrer  Bildung  im 
ThierkiSrper  würde  auf  die  Lehre  vom  thierischen  Stofi*wechsel  ausseror- 
dentliches Licht  verbreiten,  allein  sie  fehlt  uns  leider  noch  ganz.  Es  wird 
inmier  wahrscheinlicher,  dass  ihre  Bildungsstätte  in  dem  Blute  zu  suchen 
ist,  doch  lässt  sich  auch  diese  Annahme  noch  nicht  unwiderleglich  erweisen. 

Die  Anzahl  der  künstlich  darstellbaren  Alkaloide  ist  schon  jetzt 
eine  ansehnliche,  und  sie  wächst  noch  beinahe  täglich.  Die  zahlreichen 
Verfahrungsweisen  dazu  werden  nachher  ausführlich  angegeben  werden; 
hier  möge  nur  noch  die  Bemerkung  Platz  finden,  dass  fast  alle  künstlich 
dargestellten  Alkaloide  bis  jetzt  noch  nicht  in  der  Natur  fertig 
gebildet  vorgefunden  worden  sind,  und  dass  es  auf  der  andern  Seite  noch 
nicht  gelungen  ist,  ein  einziges  der  von  den  Pflanzen  gebildeten  Alka- 
loide künstlich  zusammenzusetzen.  Der  Harnstoff  und  das  Kreatinin 
sind  dagegen  Beispiele  von  sowohl  durch  den  Lebensprocess  als  durch  die 
Kunst  darstellbaren  (thierischen)  Alkaloiden;  auch  scheint  die  Hoffnung 
immer  gegründeter,  dass  ißs  in  nicht  gar  zu  entfernter  Zeit  gelingen  dürfte, 
die  pflanzlichen  Basen  im  Laboratorium  aus  anderen  organischen  Materien 
zu  erzeugen. 

Die  grosse  Mehrzahl  der  organischen  Basen  ist  schwerer  als  Wasser 
(Ausnahmen  Coniin,  Petinin).  Die  Sauerstoff-  und  schwefelfreien  Basen 
sind  meist  ölartige  Flüssigkeiten,  einige  sogar  gasförmig;  alle  anderen  sind 
gewöhnlich  fest  und  krystallinisch  (einige  amorph,  harzartig),  in  hö- 
herer Temperatur  schmelzbar.  Beinahe  alle  sind  im  Zustande  völliger 
Reinheit  ungefärbt.  Die  natürlich  vorkommenden  lenken  in  ihrer  Lösung 
meist  den  polarisirten  Lichtstrahl  ab,  welches  Vermögen  den  künstlich  er- 
zeugten fehlt  (Laurent).  Die  Sauerstoff-  und  schwefelfreien  Alkaloide 
sind  flüchtig,  die  anderen  werden  beim  Erhitzen  zersetzt;  nur  die  flüch- 
tigen besitzen  einen  Geruch.  Der  Geschmack  der  meisten,  besonders  in 
ihren  Lösungen  oder  löslichen  Salzen,  ist  bitter  oder  scharf. 

Die  arzneilichen  Kräfte  der  Pflanzenalkaloide. sind  oft  sehr  aus- 
gezeichnet,  so   dass  sie  die  Wirksamkeit  eines  grossen  Th^iU  ^'et.^\0«v.- 
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Die  Konstitution  der  Alkaloide  war  der  Gegenstand  Yiel&clier 
Specnlationen  und  Vermuthnngen ;  wir  wollen  in  Folgendem  die  wichtig- 
sten der  darüber  aufgestellten  Theorieen  wenigstens  andeuten,  mflssen 
aber  im  Voraus  erklären,  dass  die  Mannigfaltigkeit  im  Ursprung,  in 
der  Zusammensetzung  und  in  den  Eigenschaften  der  organischen  Basen  ee 
zweifelhaft  erscheinen  lässt,  ob  man  sie  alle  rücksichtlich  der  Con- 
stitution unter  Einen  Gesichtspunkt  vereinigen  könne. 

Die  Theorie  von  Berzelius  lässt  die  basische  Natur  der  Alkaloide 
von  dem  Ammon  (Nü^)  abhängen,  welches  demzufolge  in  ihnen,  gepaart 
mit  organischen  Körpern  mannigfaltiger  Art,  imijner  den  wirksamen  Be- 
standtheil  ausmache.  Nach  Berzelius  findet  sich  immer  nur  Ein  Atom  NH* 
darin,  und  wenn  die  organische  Basis  mehrere  N-Atome  enthält,  so  is*t  nur 
1  N-Atom  Bestandtheil  des  basischen  Elements  (Ammon),  die  andern  N- 
Atome  dagegen  wären  als  Bestandtheile  des  chemisch  unwirksamen,  orga- 
nischen Paarlings  darin  anzusehen.  Es  lassen  sich  in  der  That  für  diese 
Theorie  eine  Reihe  trefflicher  Gründe  beibringen,  und  gerade  die  Forschun- 
gen der  neueren  Zeit  haben  ihr  gewichtige  Stützpunkte  geliefert;  aber  es 
dürfte  sehr  fraglich  sein,  ob  diese  Theorie  auf  alle  Alkaloide  ausgedehnt 
werden  könne,  da  manche  (z.  B.  das  Anilin)  weit  ungezwungener  als  Amide 
etc.  betrachtet  werden  können.  Die  wichtigsten  Gründe  für  die 
Theorie  von  den  gepaarten  Ammonba»en  sind  folgende:  die  g^to»^ 
sen  Analogieen  des  Ammoniaks  mit  den  organischen  Basen  rücksichtlich 
des  constanten  Wassergehalts  ihrer  ächten  sauerstoffsauren  Salze,  rücksicht- 
lich der  Fähigkeit  beider,  mit  H-Säuren  sich  direct  zu  vereinigen ;  rück- 
sichtlich ihrer  Doppelsalze,  besonders  mit  Platinchlorid;  dann  die  vielen 
Beobachtungen  über  die  Entstehung  von  organischen  Basen  durch  Einwir- 
kung von  Ammoniak  auf  gewisse  organische  Verbindungen  (Thiosinnamin, 
Furfurin,  Amarin);  die  Entstehung  von  organischen  Basen  In  so  zahlrei- 
chen Fällen,  wo  gleichzeitig  Ammoniak  frei  wird;  die  entschiedene  Exi-^ 
stenz  von  gepaarten  Ammoniakbasen  (siehe  Platinbasen);  die  Fähigkeit 
mancher  Alkaloid salze,  in  amidähnliche  Materien  sich  umwandeln  zu  las- 
sen. Doch  sprechen  auch  mehrere  gewichtige  Gründe  gegen  diese  Theorie, 
z.  B.  die  Thatsachen,  dass  sie  durch  Kochen  mit  verdünnten  Alkalien  kein 
Ammoniak  entwickeln,  und  durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  nicht  in 
Ammoniaksalze  und  den  Paarling  zersetzt  werden  können  etc. 

Die  andere,  zuerst  und  vor  längerer  Zeit  schon  von  Liebig  ausge- 
sprochene Ansicht  betrachtet  das  Amidogen  (NH^)  als  ein  Basyl  (basen- 
bildendes Radikal),  welches  mit  H  oder  den  ihm  analogen  Materien  ebenso 
Basen  erzeuge,  wie  die  Halyle  mit  H  Säuren  entstehen  lassen.  Der  Amid- 
wasserstoff  (NH^)  ist  ein  Alkali,  und  ebenso  können  eine  Reihe  anderer 
Amidverbindungen  basische  Eigenschaften  zeigen,  wenn  die  mit  Amidogen 
verbundenen  Körper  dem  H  ähnliche  Functionen  haben;   hierher 
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gehören  nun  eine  Reihe  von  Kohlenwasserstoffen,  vielleicht  aber  auch  com- 
plicirtere  Körper,  deren  Amidverbindungen  nach  dieser  Theorie  die 
Alkaloide  darstellen.  Diese  Ansicht  stützt  sich  darauf,  dass  bei  der  Er- 
setzung von  0-Atomen  in  organischen  SSuren  durch  Aequivalente  von  NH* 

(C»0« 
^„2 ,  das  Sub- 
stitut von  C^O^  ist  neutral);  dass  ferner  in  der  That  eine  Reihe  von  Ami- 
den  oder  amidähnlichen  Körpern  basische  Eigenschaften  zeigen,  dass  in 
den  Alkaloiden  direct  kein  Ammoniak  nachzuweisen  ist,  und  dass  aus  ge- 
wissen Amiden  unter  dem  Einfluss  einiger  Agentien  entschiedene  Alka- 
loide hervorgehen.  Doch  lässt  sich  nicht  verkennen,  dass  man  auch  bei 
dieser  Theorie  noch  weit  davon  entfernt  ist,  sie  auf  alle  organischen 
Basen  ausdehnen  zu  können.  Aber  selbst  bei  den  beststudirten  (flüchtigen) 
Alkaloiden  muss  sie  jedenfalls  die  Modification  erleiden,  dass  in  den- 
selben häufig  nicht  mehr  NU',  sondern  oft  nur  NH  oder  gar  N  allein  von 
den  Elementen  des  Ammoniaks  übrig  geblieben  ist,  und  dass  demnach 
ebensowohl  Imid-  und  Nitril-Basen,  als  Amidbasen  existiren. 

Es  ist  gar  nicht  unwahrscheinlich,  dass  sich  alle  Verhältnisse  des 
Ammoniaks  bei  den  organischen  Basen  repräsentirt  finden,  dass  also  in 
einigen  MH*0,  in  anderen  NH',  NH*,  NH  oder  endlich  N  allein  von  den 
Bestandtheilen  des  erstgenannten  Alkalis  übrig  geblieben  ist,  und  den  ba- 
sichen  Charakter  vermitteln  hilft.  Von  besonderem  Interesse  sind  rück- 
sichtlich der  Konstitution  der  Alkaloide  die  neuen  Entdeckungen  von 
Hofmann  über  die  organischen  Wiederholungen  des  Ammo- 
niums (NH*)  und  seines  Oxyds  geworden.  Schon  Seite  289  wurde  der 
merkwürdigen  Verbindung  Stibmethylium  Erwähnung  gethan,  welche  sich 
nach  Loewig  analog  dem  hypothetischen  NH*  als  zusammengesetztes  Me- 
tall verhält,  worin  Antimon  dem  N,  und  4  At.  Methyl  der  4  At.  H  des 
Ammoniums  entsprechen.  Hofmann  hat  nun  eine  Reihe  von  Körpern  be- 
schrieben, welche  mit  den  Amid-,  Imid-  und  Nitril-Basen,  d.  h.  mit  dem 
.Ammoniak  (NH^),  in  welchem  1,  2  oder  3  At.  H  durch  1,  2  oder  3  Aeq. 
eines  Kohlenwasserstoffs  ersetzt  sind,  ihrem  Ursprünge  nach  in  engstem 
Zusammenhange  stehen,  und  sich  als  Verbindungen  eines  Ammo- 
niums betrachten  lassen,  dessen  H-atome  durch  Aequivalente  von 
binären  organischen  Radikalen  (vornehmlich  Alkoholradikalen,  also 
Kohlenwasserstoffen  von  der  Formel  CnHn+ 0  vertreten  sind.  Diese 
zusammengesetzten  (aus  C,  H  und  N  bestehenden  Metalle)  verbinden 
sich  wie  die  elementaren  Metalle  und  das  NH*  direkt  mit  Salzbildnern, 
mit  den  0 -säuren,  dagegen  nur  in  oxydlrtem  Zustand. 

Es  scheint  zu  viel  gefordert,  wenn  man  von  einer  Theorie  über  orga- 
nische Basen  verlangt,  dass  sie  für  die  ganze,  ausserordentlich  zahlreiche 
Familie  dieser  Körper  gleich  gut  passe ;  wir  finden  unt&i  \Saii«^  ^€^^^.  ^^ätss. 
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grosse  Verschiedenheiten,  wie  wir  sie  kaum  in  der  Familie  der  organischen 
Säuren  bei  den  verschiedensten  Säuren  finden.  (Niemand  ist  es  aber  bis 
Jetzt  gelungen,  eine  far  alle  organischen  Säuren  (rücksichtlich  ihrer  Con- 
stitution) befriedigende  Gesammttheorie  aufzufinden. 

Die  basischen  Eigenschaften  der  organischen  Basen  hängen  in  keiner 
Weise  von  deren  Sauerstoflgehalt  ab,  denn  gerade  eine  Reihe  sauerstoff- 
freier  Alkaloide  zeigt  die  stärkste  Verwandtschaft  zu  Säuren«  Es  ist  aber 
auch  das  Sättigungsvermögen  derselben  nicht  abhängig  von  dem  Stick- 
stofigehalt  ^ 

Nachdem  Hof  mann  entdeckt  hatte,  dass  in  gewissen  Alkaloiden ,  die  1  At. 
N  enthalten  (wie  überhaupt  die  grosse  Mehrzahl  derselben) ,  der  H  sich  theil weise 
durch  NO^  ersetzen  lasse,  ohne  dass  die  alkalischen  Eigenschaften  vernichtet 
würden,  versuchte  Fresenius  eine  neue  Vorstellung  von  den  Alkaloiden  gel- 
tend zu  machen.  Er  unterschied  nämlich  ursprüngliche  und  abgeleitete  Alka- 
loide; die  ursprünglichen  sollten  immer  blos  1  At.  N  enthalten,  in  den  abgelei- 
leten  sollten  1  oder  mehrere  H-Atome  sich  durch  NO,  NO^,  NO'  oder  NO* 
ersetzt  finden;  auf  diese  Art  versuchteer,  erklärlich  zu  machen,  warum  in  letz- 
teren Fällen  trotz  des  grösseren  N-Gehalts  das  Sättigungsvermögen  nicht  zuge- 
nommen habe.  Uebrigens  sprechen  bis  Jetzt  bloss  einige  ganz  vereinzelte  Falle 
von  Nitrosubstitntionen  in  Alkaloiden  für  die  Möglichkeit  dieser  Vorstellung; 
dagegen  besitzen  wir  nicht  den  mindesten  thatsächlichen  Beweis  für  die  Wirk- 
lichkeit einer  solchen  Substitution  durch  Stickstoffoxyde  in  den  natürlich  vor- 
kommenden ,  mehr  als  1  At.  N  enthaltenden  organischen  Basen.  Es  konnte 
ebenso  gut  oder  noch  wahrscheinlicher  angenommen  werden,  dass  die  Substitu- 
tion in  solchen  Fällen  durch  Cyan  (C*N) ,  durch  NH«,  NH  oder  N  erf(^  seyj 
Hof  mann  hat  wenigstens  gefunden,  dass  sich  mehrere  Alkaloide  von  einfacherer 
Zusammensetzung  geradezu  mit  Cyan  zu  neuen,  wiederum  alkalischen  Körpern 
vereinigen  hönnen,  ohne  dass  die  Gegenwart  des  Cyans  einen  Einfluss  auf  die 
Sättigungscapacität  der  Basis  ausüben  würde. 

Von  manchen  Alkaloiden  ist  es  jetzt  schon  mehr  als  wahrscheinlich, 
dass  sie  nicht  einfache  Paarungen  von  Ammon  oder  Amid  mit  organischen 
Materien,  sondern  von  weniger  zusammengesetzten  Alkaloiden  mit  or- 
ganischen Paarungen  sind  (siehe  Aethylanilin,  Piperin,  Caffein  etc.). 

Ueber  die  Substitution  der  Alkaloide  sind  durch  Hof  mann  und 
Laurent  entscheidende  Thatsachen  aufgefunden  worden,  aus  denen  sich 
die  den  Gesetzen  des  elektro-chemischen  Gegensatzes  widersprechende 
Wahrheit  ergab,  dass  Chlor,  Brom,  Jod,  ja  auch  NO*  fähig  sind,  an  die 
Stelle  von  1  oder  mehreren  H-Atomen  in  den  Alkaloiden  zu  treten,  ohne 
dass  damit  deren  basischer  Charakter  vernichtet  würde;  doch  wird  dabei 
allerdings  die  alkalische  Eigenschaft  derselben  in  höherem  oder  geringerem 
Grade  geschwächt.  Das  Chlor  zeigt  hierbei  grosse  Neigung,  zu  3  At  in 
die  Verbindung  einzugehen,  also  3  At.  H  auszuscheiden;  solche  gechlorte 
Basen  bilden  (so  gut  wie  die  gechlorten  Säuren)  Salze,  welche  eine  gev^isse 
Uebereinstimmung  zeigen  mit  den  Salzen  der  ursprünglichen,  nicht  gechlor- 
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ten  Basen;  vielleicht  sind  sie  zum  Theil  denselben  isomorph.   Auch  das 

Brom  ersetzt  nicht  selten  3  At.  H.  z.  B.  Tribromanilin        „  .  ,    während 

Br* 

Anilin  C^*H'N  ist.  Jod  dagegen  wirkt  sehr  schwach  ein  und  scheint  im- 
mer nur  1  H  darin  ersetzen  zu  können ;  es  vermindert  (im  Gegensatz  zu  Gl 
oder  Br)  die  ursprünglichen  basischen  Eigenschaften  kaum  oder  gar  nicht 
Das  Cyan  endlich  ist  nicht  mehr  fähig,  H  in  den  Basen  zu  eliminiren,  son- 
dern es  verbindet  sich  direct  mit  denselben;  die  Cyanbase  ist  dann  häufig 
(immer?)  ein  neues  Alkaloid,  dessen  basische  Natur  gegen  zuvor  nur  un- 
bedeutend verändert  ist  (Hofmann).  Wir  werden  beim  Anilin  Gelegen- 
heit finden,  diese  Verhältnisse  im  Concreten  zu  erörtern. 

Darstellung  der  organischen  Basen. 

1.  Der  im  Pflanzenreich  natfirlich  vorfindlichen: 

a.  Die  flüchtigen  dieser  Basen  gewinnt  man  durch  die  Destilla- 
tion der  sie  führenden  Pflanzentheile  mit  Wasser  und  einem  fixen  Al- 
kali; letzteres  dient  dazu,  sie  aus  den  salzartigen  Verbindungen,  in  wel- 
chen sie  allermeist  in  den  Pflanzen  vorkommen,  in  Freiheit  zu  setzen. 
Das  Destillat  wird  dann  mit  Schwefelsäure  gesättigt,  abgedunstet  und  das 
schwefelsaure  Alkaloid  in  Alkohol  gelöst.  Aus  diesem  krystallisirt  meist 
schon  beim  Verdunsten  das  reine  Salz,  aus  welchem  durch  Destillation 
über  wässriges  Alkali  die  organische  Basis  ausgeschieden  und  durch  Rec- 
tification  völlig  rein  gewonnen  wird;  letztere  erfolgt  zur  Vertreibung  des 
Wassers,  welches  zuerst  verdampft,  während  bei  dem  hohen  Siedpunkte 
der  Alkaloide  diese  erst  viel  später  übergehen. 

b.  Die  nicht  flüchtigen  Pflanzenbasen  werden  aus  den  Pflanzen- 
theilen  gewöhnlich  mit  Wasser  ausgezogen,  dem  etwas .  Schwefelsäure  oder 
Salzsäure,  seltener  etwas  Essigsäure  beigemischt  ist,  damit  sie  sich  besser 
lösen.  Die  Auszüge  werden  eingedampft  und  dann  mit  doppeltkohlen- 
saurem Alkali,  mit  Kalk  oder  Bittererde  gefällt.  Der  Niederschlag,  wel- 
cher aus  dem  unreinen  Alkaloid  besteht,  wird  wohl  ausgewaschen,  getrock- 
net und  dann  mit  starkem  Alkohol  erschöpfend  ausgekocht:  nach  Abdestii- 
liren  des  Alkohols  erhält  man  die  organische  Basis,  aber  auch  jetzt  noch 
meist  stark  gefärbt.  Zu  ihrer  Reinigung  sind  zahlreiche  und  sehr  ver- 
schiedene Verfahrungsweisen  vorgeschlagen  worden,  deren  besondere  Brauch- 
barkeit sich  nach  den  Eigenschaften  der  einzelnen  Alkaloide  richtet.  Die 
wichtigsten  allgemeinen  Reinigungsmethoden  sind  ungefähr  folgende: 
Man  bindet  die  Basis  an  Schwefelsäure  und  filtrirt  die  Salzlösung  durch 
reine  Thierkohle;  hiebei  geht  leider  viel  Alkaloid  verloren,  indem  die 
Kohle  aus  den  organischen  Salzen,  so  gut  wie  aus  vielen  unorganischen, 
einen  bedeutenden  Theil  ausfällt  und  zurückhält.  -^  Oder  man  dig^erirt  die 
organische  Base  mit  frisch  gefälltem  Thonerdehydrat,  welches  häufig  mit 
den  färbenden  Beimengungen  unlösliche  Verbindun^^u  ^ytü^^^lV  —  Tanjz^^^'ö». 


^  j 
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schlägt  man  auch  das  Alkaloid  mit  Gallnsgerb säure  nieder,  löst  den 
Niederschlag  in  Alkohol,  fällt  mit  essigsaurem  Bleioxyd,  filtrirt  das  gerb- 
saure Bleioxyd  ab,  das  dann  den  Farbstoff  einschliesst ,  und  entzieht  dem 
Filtrate  das  tiberschüssige  Bleioxyd  durch  Schwefelwasserstoff.  Das  Schwe- 
felblei selbst  besitzt  bedeutende  entfärbende  Kraft  Ist  auf  eine  dieser 
Methoden  ein  reyies  Alkaloidsalz  gewonnen,  so  zersetzt  man  dieses  durch 
Alkali  und  krystallisirt  das  Gefällte  aus  Alkohol  wiederholt  um.  Einzelne 
andere  Reinigungsweisen  der  Pflanzenalkalien,  so  wie  die  Gewinnung  der 
thierischen  Alkaloide  sollen  bei  der  Detailbeschreibung  der  Alkaloide 
angeführt  werden. 

Babourdin  hat  neuester  Zeit  das  Chloroform  zur  Gewinnung  mancher 
natürlicher  Alkaloide  benützt.  Er  koagulirt  zuerst  die  Pflanzensäfte,  um  das 
Eiweiss  abzuscheiden ,  und  versetzt  dann  (z.  B.  bei  der  Belladonna)  den  flltrirten 
Saft  mit  Kali  und  Chloroform  (3o  Gramm  auf  das  Litre).  Nach  einiger  Zeit 
scheidet  sich  das  letztere  unten  ab,  welches  das  Alkaloid  in  Losung  enthäli) 
Es  wird  durch  Schütteln  mit  Wasser  gewaschen  und  abdestillirt,  bis  alles  Chloro- 
form übergegangen  ist.  Die  rückständige  Basis  wird  in  ein  Salz  Terwandelt, 
noch  einmal  durch  kohlensaures  Kali  gefällt  und  ans  Alkohol  umkrystaÜisirt. 

2.  Darstellung  der  ktinstlichen  organischen  Salzbasen:  Die 
Bildungsweisen  dieser  Kunstprodukte  sind  für  die  Lehre  von  der  Konsti- 
tution, wie  für  die  Erklärung  der  Entstehung  der  natürlichen  Alkaloide 
vom  höchsten  Werth.  Sie  sind ,  wie  die  neuesten  Forschungen  gezeigt 
haben,  eben  so  zahlreich  als  verschieden. 

a.  Viele  entstehen  bei  der  trockenen  Destillation  von  stickstoff- 
haltigen Pflanzen-  und  Thierstoffen  für  sich  oder  mit  Znsatz  von 
Kali  oder  Kalkhydrat.  So  hat  man  im  Steinkohlentheer  schon  jetzt  eine 
ganze  Reihe  von  flüchtigen  Basen  bemerkt  (Hofmann,  Anderson), 
und  in  der  neuesten  Zeit  ist  es  Stenhouse  geglückt,  durch  zweckmassig 
geleitete  trockene  Destillation  von  Pflanzen  und  Thierstoffen  mehrere  dem 
Ammoniak  sehr  ähnliche  organische  Basen  aufzufinden. 

b.  Aber  auch  sonst  scheint  fast  überall  da,  wo  durch  Zersetz- 
zung  von  stickstoffigen  Materien  Ammoniak  gebildet  wird,  das- 
selbe von  flüchtigen  organischen  Basen  begleitet  zu  seyn,  die  wohl  nur 
desshalb  bisher  übersehen  wurden,  weil  sie  dem  Ammoniak  selbst  in  so 
vielen  Punkten  zum  Verwechseln  ähnlich  sind  (Stenhouse).  Sie  schei- 
nen hier  immer  durch  P  aarung  des  im  Status  nascens  befindlichen  Amnions 
mit  den  Resten  von  organischen  Materien,  namentlich  mit  Kohlenwasser- 
stoffen, zu  entstehen.  So  liefern  z.  B.  ProteXnstoffe  und  Leimkörper  schon 
beim  blossen  Kochen  mit  wässerigen  fixen  Alkalien,  oder  bei  der  Ein- 
wirkung von  Schwefelsäure  oder  bei  der  Verwesung  neben  NH'  noch 
flüchtige  organische  Basen;  so  lassen  sich  aus  Guano  (verwesenden  Vogel- 
excremenH^n)  durch  Destillation  mit   Kalk  flüchtige  Alkaloide  gewinnen. 

Da  in  den  voi^enannten  FÄlleTi  pflanzliche  ProteSnstoffe  nicht  dieselben 
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flüchtigen  Basen  liefern  wie  die  Thier-Protel'n Substanzen,  so  glaubte 
Stenhouse  daraus  eine  wirkliche  Verschiedenheit  zwischen  den  Protein- 
körpern des  Pflanzen-  und  Thierrcichs  erschliessen  zu  können;  doch  sind 
diese  alkalischen  Zersetzungspro dukte  noch  viel  zu  wenig  erforscht,  als 
dass  schon  jetzt  dieser  Schluss  irgend  die  nöthige  Gewissheit  erlangen 
könnte;  ausserdem  können  die  Verschiedenheiten  dieser  Basen  auch  daher 
rühren,  dass  bei  jenen  Destillationen  von  Proteinkörpern  im  Grossen  immer 
sehr  zusammengesetzte  Gemenge  (so  im  Fleisch:  Gemenge  von  Proteünstof- 
fen,  Leimgewebe,  Kreatin  ü.  A.)  der  Zersetzung  unterworfen  worden  sind. 
Wir  sehen  aber  in  zahlreichen  Fällen  die  Produkte  der  trockenen  Destil- 
lation gewisser  Materien  dadurch  wesentliche  Modificatlonen  erleiden,  dass 
denselben  verschiedene  andere  Körper  beigemengt  werden. 

c.  Eine  sehr  ergiebige  und  interessante  Quelle  zur  Gewinnung  von 
künstlichen  Salzbasen  sind  neuerer  Zeit  die  Nitroverbindungen  gewor- 
den, die  nach  Zinin's  vielfach  bestätigter  Entdeckung  häufig  durch  Be- 
handlung mit  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelammonium,  unter 
Bildung  von  Wasser  und  Abscheidung  von  Schwefel,  merkwürdige  Alka- 
loide  liefern.  In  letzteren  ist  dann  aller  0  des  substituirenden  NO*  weg- 
genommen, und  durch  1  N  allein  1  H  ersetzt  geblieben;  zugleich  aber 
treten  noch  2  At.  H  in  die  Verbindung  ein.  Folgendes  Beispiek  mag  diese 
Reaktion  erläutern: 

C«>H7N0*  (Nitronaphthalin)  +  6  SH  =  (C«>H^N  +  H»)  +  6  S  +  4  HO. 
Uebrigens  Hessen  sich  bis  jetzt  nur  aus  solchen  I^itrokörpern  Basen  dar- 
stellen,  deren  ursprüngliche  Verbindungen  keinen  0  enthalten,  oder  aus  Nitro- 
körperu,  welche  den  0  in  einer  Form  enthalten,  dass  er  sich  nicht  durch  Ein- 
wirkung starker  Basen  in  der  Form  der  CO^  entziehen  lässt-  So  erhält  man 
z.  B.  aus  Nitrocellulose,  Nitromaunit  etc.  durch  Zinins  Verfahren  keine  Basen. 
Wagner. 

d.  Durch  Behandlung  von  cyansauren  Aethern  oder  von  den  dem 
Harnstoft*  homologen  Körpern  (s.  Harnstofi)  mit  Kalihydrat  sind  von 
Wurtz  die  merkwürdigen  Alkoholbasen  dargestellt  worden,  eine  Dar- 
stellung, die  ihre  Analogie  findet  in  der  Entstehung  des  unorganischen 
flüchtigen  Alkalis  (Ammoniaks)  bei  der  Zersetzung  des  Cyansäurehydrats 
oder  des  gewöhnlichen  Harnstoffs  mittelst  Kalis.  Wie  aus  C^NO  -f  aq. 
durch  Kalihydrat:  CO*  und  NH^  entstehen,  so  aus  cyansaurem  Aethyloxyd: 
CO^  und  Aethylamin  (s.  Näheres  bei  den  ternären  Basen). 

e.  Durch  Einwirken  von  starken  wässerigen  Basen  (KO,  NaO, 
BaO  etc.)  auf  gewisse  indifferente  quaternäre  oder  quinäre  (noch  schwefel- 
haltige) Materien  können  manche  Alkaloide  gewonnen  werden.  Auch  aus 
Alkaloiden  selbst  gehen  durch  diese  Behandlung  oft  neue  organische  Basen 
hervor;  so  entsteht  aus  dem  schwefelhaltigen  Alkaloid  Thiosinamin  durch 
Bleioxydhydrat:  Schwefelblei,  Wasser  und  die  ternäre  Basis  Sinaixvvft.\ 
durch  Erhitzen  von  Codöin  mit  Natronkalk:  MelYv^jAwö^^  >wä  ^^^V3^^>2°^^- 
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f.  Durch  Einwirkung  verschiedeoer  Agenden,  starker  Basen  oderanch 
starker  Säuren  können  aus  neutralen  Ami  den  oder  ihnen  verwandten 
Materien  Alkaloide  hervorgehen;  so  geht  das  Furfuramid  durch  Behand- 
lung mit  Kali  in  Furfurin,  das  Hydrobenzamid  in  die  Basis  Amarin  über; 
so  wird  das  neutrale  Kreatin  durch  Mineralsäuren  in  Kreatinin,  durch 
Baryt  in  das  basische  Sarkosin  umgeändert. 

g.  Durch  die  Spaltung  oder  Zersetzung  sehr  complizirter  Al- 
kaloide können  einfachere  gewonnen  werden;  z.B.  durch  Destillatioii 
nicht  flüchtiger  Basen  mit  Kalihydrat  (Chinolein,  Anilin),  mit  Braunstein 
und  Schwefelsäure  etc.  Durch  Erhitzen  mit  sehr  starker  NO*  entstehen 
aus  vielen  natürlichen  Alkaloiden  gefärbte  harzartige  Säuren,  welche  mit 
Kalilösung  gekocht  wieder  einfachere,  0-freie  Basen  liefern. 

h.  Ferner  entstehen  manche  Basen  geradezu  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  gewisse  organische  Materien  (nach  Analogie  der  unor- 
ganischen Platinbasen),  z.  B.  das  Thiosinamin. 

i.  Eine  ganze  Reihe  flüchtiger  Basen  ist  durch  Hof  mann  dadurch 
dargestellt  worden,  dass  er  die  Jodide  oder  Bromide  von  Alkohol- 
radikalen mit  Ammoniak  zusammenbrachte.  Ihre  Erzeugung  erklärt 
sich  auf  folgende  Weise:  NH»  +  C^H*J  =  C^H'N  +  JH.  Werden  so  er- 
haltene Basen  dann  mit  überschüssigem  Jod-  oder  Brom-Aether  weiter 
behandelt,  so  tritt  aus  ihnen  noch  mehr  H  aus,  der  durch  Aequivalente 
vom  Alkoholradikal  ersetzt  wird ,  und  es  kann  so  im  vorhin  erwähnten 
Falle  entstehen: 

C^H»  . 

C^H^  \.  -{-  N,  d.  h.  ein  Ammoniak,  worin  2  H  dQrch2Aethyl  ersetzt  sind« 

H    ) 

C*H*  j 

^4X15  (    +  N,    d.  h.    ein  Ammoniak,    worin    alle  H-At.    dnrch  Aethylaeq. 

5  (  ersetzt  sind. 

Die  Keihe  der  auf  diese  Art  darstellbaren  Basen  ist  beinahe  unabsehbar. 
(Vgl.  die  ternären  Basen). 

Die  Verbindungen  Brombntylön  (C'H'Br),  Bromaethylßn  (C*H'Br),  Brom- 
amylSn  (C^^H^Br)  verhalten  sich  selbst  unter  die  günstigsten  Verhältnisse  gebracht 
nicht  wie  Bromäthyl  und  seine  Analogen  (OHo'i'lBr),  d.  h.  erstere  Bromverhin- 
dnngen  liefern  keine  Basen.     Gahours. 

C»  H»+il 
k.  Erwärmt  man  die  in  i)  betrachteten  Basen  C"  Hn+ijN  mit  Jodäthem, 

C»  H»+i| 
z.  B.  mit  JAe,  so  erhält  man  eine  dem  Jodammonium  entsprechende  Ver- 
bindung ,  worin  aller  H  durch  Aeq.  von  C"  H«+i  ersetzt  ist.     Durch  Kali 
lässt   sich  selbst  beim  Erhitzen  daraus  nicht  die  dem  Ammoniumoxyd 
entsprechende  Basis  (N4CnHn+i  +  0)  darstellen,  wohl  aber  dnrch 
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frisch  gefölltes  AgO.   Hof  mann.    Wir  kommen  darauf  bei  den  Alkohol- 
basen im  Detail  zu  sprechen. 

1.  Die  phosphorh altigen  (N-freien)  Basen  sind  dargestellt  worden 
durch  Destillation  von  Chloräthern  (ClMe,  ClAe)  über  Phosphorcalcium» 
Einige  ganz  vereinzelte  Bildungsweisen  von  Alkaloiden  werden  noch  bei 
der  Detailbeschreibung  der  organischen  Basen  zur  Sprache  kommen. 

m.  Einzelne  Alkoholbasen  sind  auch  durch  Erhitzen  von  Alkohol  mit 
J-  oder  Cl- Alkalimetallen  in  geschlossenen  Röhren  auf  300—400®  erhalten 
forden.  Berthelot.  Derselbe  Chemiker  erhielt  auch  Basen  durch  Er- 
hitzen von  ätherschwefelsaurem  Kalk  mit  alkoholischer  Ammoniaklösung 
nach  folgendem  Beispiel: 

C'OH^*QSOH-  SO^CaO  +  NH'  =  (C'^^H^^N  +  SO^Hü) 

( Amyl-SO'CaO)  +  SO'CaO. 

Vor  einigen  Jahren  sind  unorganische  mit  Ammon  (NH^)  ge- 
paarte Verbindungen  entdeckt  worden,  die  für  die  Theorie  der  orga- 
nischen Chemie  an  sich  schon  von  Bedeutung  sind,  hier  aber  um  so  we- 
niger übergangen  werden  dürfen ,  weil  die  neuesten  Forschungen  gezeigt 
haben,  dass  dieselben  mutatis  mutandis  auch  in  der  organischen  Chemie 
wiederkehren.  Zuerst  lehrten  Gros  und  Reiset  die  sog.  gepaarten 
Platinbasen  kennen,  in  welchen  sich  ein  mit  Platinoxydul  oder  Platin- 
oxydchlorür  gepaartes  Ammoniak  annehmen  lässt;  sie  bestehen  aus:  PtONH\ 
(Basis  b  von  Reiset),  PtO  2  NH«  (Basis  a  von  Reiset),  PtClO  2  NH'  (Basis 
von  Gros).  Diese  Körper  verhielten  sich  merkwürdigerweise  durchaus  als 
Basen ,  ja  einige  sind  stärkere  \ Alkalien  als  das  Ammoniak  selbst,  das  sie 
aus  seinen  Salzen  austreiben,  wirken  nahezu  ätzend  und  schliessen  sich 
unmittelbar  an  KO  und  NaO  an. 

Sie  verbinden  sich  mit  H-säaren  in  der  Art,  dass  ihr  0  geradezu  mit  dem 
H  der  Säure  Wasser  bildet,  and  der  Salzbildner  sich  mit  dem  Radikal  der  Pt- 
basis  verbindet,  während  O-säaren  mit  ihnen  direkt  VerbinduDgen  eingehen* 
Folgende  Zusammenstellung  in  Formeln  mag  die  Auffassung  dieser  eigenthüm> 
liehen  Verhältnisse  erleichtern ,  und  die  grosse  Analogie  dieser  Pt-haltigen  Radi- 
kale mit  dem  Ammonium  und  ihrer  Basen  mit  dem  NH^O  darlegen : 

Radikal.     Oxyd.  Chlorid.  SO^salz. 

I.Ammonium NH*  .  .  .  NH«0 ....  NH^Cl  .  .     NH^O    .  ,  +S0». 

2.  Erstes  Platinradikal   .  .  PtN  H«   .  PtNH^O    .  .  PtNH'Cl .     PtNH^O    .  +S01 

3.  Zweites  Platinradikal   .  PtN«H«  ^.  PtN«H«0  .  .  PtN*H«Cl    PtN*H«0      +  S0\ 

4.  Gros'sches  Platinradikal  PtClN«Ä«.  PtClN«H«0.  PtN«H«Cl«.  PtN^H^ClO  +  SO^. 

Laurent  und  Gerhardt  haben  unlängst  eine  zweite  Reihe  von  ganz 
analog  constituirten  Platinhaitigen  Basen  beschrieben,  in  welcher  ungefähr 
die  doppelte  Menge  von  Pt  mit  Elementen  des  Ammoniaks  verbunden  zu 
seyn  scheint. 

Gerhardt  betrachtet  die  Platinbasen  als  Ammonlake,  in  welchen 
ein    Theil  des  H  durch  Platin    vertreten   ist.    Das  PUliü  \rkXl  täOö. 'issav 'va- 


NH  pt*     (Platinamin) 

N«    H*        ptM  , 

(NH  pt*  +  NH«  i  (I>ipl**i««°^i°)- 
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dieser  Bolle  in  3  poljmeren  Modiflcationen ,  als  Pt  (Platinosmn)  nnd  pt' 
(Platinicum)  auf;  als  ersteres  (Pt)  yertritt  es  1  Aeq.  H,  alsPlatinicum  ver- 
mag dieselbe  Menge  Platin  2  Aeq.  H  zu  ersetzen.  Die  anf  diese  Weise  entste- 
henden platinhaltigcn  Ammoniake  sind  entweder  einfache  Atome,  der  Formel 
NH'  entsprechend,  oder  durch  Vereinigung  von  zwei  einfachen  Atomen  entstan- 
d«*De  Doppelatome  (N'H*^  entsprechend).  In  diesem  Sinn  existiren  Dach  Ger- 
hardt folgende  4  Platinbasen: 

NH«      Pt  =  Platosamin 

N^H*     Pt       \ 
(NH-Pt  +  NH»)  I  =  »'P»»'»«»»'" 

Die  Ansicht,  dass  in  dem  Ammonium  (und  in  dem  Ammoniak) 
H-äquivalente  durch  ächte  Metalle  (H,Pd,  Cu,  Ir,  Hg)  vertretbar 
seyen,  gewann  namentlich  seit  den  Entdeckungen  der  durch  Alkoholra- 
dikale substituirten  Ammoniumoxyde  und  Ammoniake  immer  weiteren 
Raum,  und  sie  wurde  namentlich  auch  durch  die  weitere  Entdeckung  ge- 
sttLtzt,  dass  sich  eben  in  den  Platinbasen  und  analogen  metallhal- 
tigen Ammoniaken  ein  Theil  des  H  noch  durch  Alkoholradikale 
substituiren  lassen.  Man  hat  so  Ammoniake  aufgefunden,  in  welchen  ein 
Theil  des  H  durch  achtes  Metall  (Pt,  Pd),  ein  anderer  durch  ein  organisches 
Basyl  (Ca  H»  4-  ^  allermeist)  ersetzt  ist;  so  im  Platinmethylamin,  im  Pal- 
ladiumäthylamin  etc. 

4  Die  phosphorsauren  Salze  der  Alkaloide  zeigen  manche  Ana- 
logie mit  den  unorganischen  Salzen  derselben  Säure,  mit  deren  Eigenthüm- 
lichkeiten  Clarke  und  Graham  uns  bekannt  gemacht  haben.  Doch  sind 
bei  den  phosphorsauren  Alkaloiden  durch  Anderson  auch  besondere 
Verhältnisse  aufgefunden  worden,  indem  bald  ein,  bald  zwei,  bald  endlich 
drei  Aequivalente  von  verschiedenen  Alkaloiden  nöthig  scheinen,  um  mit 
dreibasischer  Phosphorsäure  ein  normales  Salz  zu  erzeugen.  So  löst  z.  B. 
die  letztere ,  unter  gleichen  Umständen  mit  Chinin ,  Brucin  oder  Strychnin 
in  längere  Berührung  gebracht,  doch  von  der  ersten  Basis  drei,  von  der 
zweiten  zwei,  und  von  der  dritten  nur  ein  Aeqoivalent  auf.  Das  Chinin 
kann  also  drei,  das  Brucin  zwei,  und  das  Strychnin  ein  Atom  Wasser  in 
der  dreibasischen  Phosphorsäure  vertreten.  —  Elderhorst  hat  auch  kry- 
stallinische  Verbindungen  der  Alkaloide  mit  Flusssäure,  Chromsäure, 
Harnsäure,  Boedeckcr  mit  Ueberchlorsäure  etc.  dargestellt. 

Die  Vv^rbindungen  der  Alkaloide  mit  reiner  Gallusgerbsäure  sind 
in  Wasser  schwer-  oder  unlöslich,  meist  farblos  und  schmelzen  in  gelin- 
der Wärme  zu  einer  harzartigen  Masse.  In  kochendem  Alkohol  sind  sie 
löslich.  —  Die  weinsauren  Alkaloide  werden  zum  Theil  durch  Alkalien 
nicht  gefällt  (ganz  in  der  Art  einiger  weinsauren  Salze  der  schweren  Me- 
talloxyde) ;  bis  jetzt  ist^  aber  nicht  gelungen,  Doppelsalze  der  Alkaloide 
mit  Weinstein  zu  erhalten  (Arppe). 
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Einzelbeschreibung  der  organischen  ßasen. 
Es  werden  hier  nur  die  theoretisch  oder  praktisch    (namentlich    auch 
medizinisch)  wichtigeren  Alkaloide  näher  geschildert  werden. 

A.    TernSre  Alkaloide. 

Die  gewöhnlichen  Bestandtheile  dieser  Basen  sind  C,  H  und  N;  in 
einzelnen  seltenen  Fällen  ist  statt  des  letzteren  Phosphor  vorhanden.  Meist 
sind  die  ternären  Basen  auch  abgesehen  von  der  Zahl  der  Elemente  ein- 
facher zusammengesetzt  als  die  quaternären,  indem  sie  geringere  Mengen 
von  CundH-Atomen  enthalten.  Die  allermeisten  enthalten  nur  Ein  Atom 
N,  wenn  nicht  künstlich  eine  N- Verbindung  (durch  Substitution  oder  Paa- 
rung) in  sie  eingeführt  worden  ist,  wie  in  den  Nitro-  oderCyan(C2N)-basen. 
Ihre  Basicität  unterscheidet  sie  von  den  Nitrilen,  mit  denen  sie  dieselben 
Elemente  (C,  H,  N)  theilen. 

Alle  ternäre  Basen  sind  flüchtig,  daher  sie  in  den  meisten  Fällen 
durch  die  Destillation  mit  starken  fixen  Basen  aus  ihren  Verbindungen 
abgeschieden  und  rein  dargestellt  werden.  —  Wenn  wir  von  möglichen 
und  wirklich  schon  nachgewiesenen  Paarungen  absehen,  so  überwiegt  bei 
den  ternären  Basen  die  Menge  der  Kunstpro  duckte  bedeutend,  wäh- 
rend bis  jetzt  nur  einzelne  wenige  in  einfachen  Salzverbindungen  als 
fertiggebildete  Produkte  der  Lebensprocesse  aufgefunden  sind.  Dagegen 
ist  es  schon  jetzt  wahrscheinlich  geworden,  dass  sie  die  integrirendeu  Be- 
standtheile vieler  complicirter  Alkaloide,  besonders  des  Pflanzenreichs, 
ausmachen  dürften,  indem  durch  Zersetzungsprocesse  aus  den  letzteren 
solche  ternäre  Basen  abgeschieden  werden  konnten.  Da  uns  aber  in  diesen 
Beziehungen  die  Synthese  bis  jetzt  nicht  zu  Hülfe  kommt,  so  muss  vor- 
läufig noch  dahin  gestellt  bleiben,  ob  die  aus  quaternären  Basen  erhaltenen 
ternären  in  den  ersteren  schon  präexistiren ,  oder  erst  durch  Zersetzungen 
erzeugt  werden. 

Wegen  ihrer  relativen  Einfachheit  und  wegen  der  grossen  Zahl  von 
Kunstprodukten  unter  ihnen  sind  die  ternären  Basen  von  allen  Alkaloiden 
am  besten  studirt,  obgleich  ihre  genauere  Erforschung,  ja  selbst  ihre  Ent- 
deckung grösstentheils  erst  in  den  letztverflossenen  Jahren  erfolgte. 

Gewöhnlich  stellen  sie  ölige,  zum  Theil  stark  riechende  Flüssig- 
keiten dar,  welche  einen  brennenden  oder  gewürzhaften  Geschmack  be- 
sitzen und  N-haltige  ätherische  Oele  von  basischer  Natur  heissen 
könnten  (analog  den  ächten  flüchtigen  Oelen  werden  sie  an  der  Luft  durch 
0-Aufnahme  meist  braun,  dickflüssiger,  verharzt;  ihre  so  herbeigeführten 
Veränderungen  sind  übrigens  noch  wenig  ermittelt).  Wir  haben  schon 
bei  den  Camphenen  Kohlenwasserstoff'e  kennen  gelernt,  die  schwach  ba- 
sische Eigenschaften  z.  B.  gegenüber  von  salzsaurem  Gas  an  den  Tag 
legen ;  hier  nun  tritt  durch  Aufnahme  von  Ammoniakbestandtheilen  in  dea 
Kohlenwasserstoff  die  Basicität  in  aufi'allend  eiiei^iÄcYv^T^^x^^^vKts^'^. — 

OrfMiiek«  Gkimie.  ^^ 
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• 

Einige  teinäre  Basen  sind  übrigens  auch  krystallinlsch,  und  andere  wieder 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasförmig;  da  sie  besonders  im  letzteren 
Zustande  dem  Ammoniak  so  täuschend  ähnlich  sind,  so  wurden  sie  sehr 
lange  geradezu  für  letzteres  gehalten ,  und  es  steht  zu  erwarten ,  dass  bei 
genauer  Untersuchung  manchen  vermeintlichen  Ammoniakgases  sich  we- 
nigstens eine  Beimengung  solcher  höchst  flüchtigen  organischen  Basen  noch 
herausstellt. 

Die  Vorgänge,  durch  welche  die  ternären  Basen  sich  hauptsächlich 
gewinnen  lassen,  sind  bei  der  S.  491—495  gegebenen  Aufzählung  schon  im 
Allgemeinen  angedeutet  worden ;  es  sind  die  zerstörende  Destillation 
sowie  die  Fäulniss  oder  sonstige  Zersetzung  vieler  N-haltigen 
organischen  Substanzen,  sobald  Ammoniak  und  Kohlenwasser- 
stoffe im  Entstehungsmomente  dabei  zusammentreffen;  dann  die  Reduk- 
tionsprocesse  der  Nitrokohlen Wasserstoffe;  bei  weitem  nm  wich- 
tigsten für  die  ganze  Theorie  der  organischen  Basen  und  am  ergiebigsten 
für  die  Gewinnung  neuer  Alkaloide  haben  sich  aber  die  Methoden  von 
Wurtz  und  Hof  mann  erwiesen,  auf  welche  wir  gerade  wegen  ihrer  hohen 
Bedeutung  für  die  theoretische  Chemie  hier  noch  einmal,  und  zwar  aus- 
ftthrlicher  eingehen  wollen. 

Die  Methode  von  Wurtz  gelangt  mehr  auf  einem  Umwege  and  mit 
weit  mehr  Schwierigkeiten  zum  Ziel  als  die  von  Hofmann ;  doch  muss  die 
ente  schon  desshalb  hier  beschrieben  werden,  weil  sie  die  eigentlich  bahn- 
brechende war  und  zu  den  schönsten  neuen  Entdeckungen  in  der  organi- 
schen Chemie  den  Anstoss  gab. 

Sie  beruht  auf  der  Destillation  einer  Reihe  von  Alkoholderivaten 
(die  wir  zwar  im  Vorausgehenden  noch  nicht  betrachtet  haben,  deren  Con- 
stitution aber  einfach  aus  den  hier  zu  gebenden  Formeln  ersehen  werden 
kann)  mit  Kalihydrat,  nämlich  der  cyausauren  Aether  und  der  so- 
genannten gepaarten  Harnstoffe,  welche  sich  als  Verbindungen  der 
cyansauren  Aether  mit  NH^  betrachten  lassen.  Wurtz  erwies,  dass  die  ter- 
nären Basen,  als  die  Analoga  des  NH^,  sich  hiebei  vollständig  ebenso  er- 
zeugen, wie  das  NH^  selbst,  nämlich  immer  aus  Verbindungen  der  Cyan- 
läure  (C«NO). 

(C«NO  +  HO)     +2  (KO  HO)  =  2  (CO«KO)  +       (NH^) 

Cyansäorehydrat  Ammoniak 

(0«N0  +  C«H'0)      +  2  (KO  HO)  ==  2  (CO»KO)  +  (NH*  +  C«H») 

cyansaures  Methyloxyd  Methylamin 

(C'NO  +  C^H^O)      +  2  {KO  HO)  =  2  (CO«KO)  +  (NH«  +  C*H» 

cyansaures  Aethyloxyd  Aethylamid. 

Wir  sehen  schon  hieraus,  dass  die  genannten  flüchtigen  Basen  (Methyl- 
und  Aethyl-amin)  sich  von  ihrem  Prototyp  NH»  nur  dadurch  unterscheiden, 
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dass   in    ihnen  1  H  des  Ammoniaks  substitoirt  ist  durch  ein  Aeqnivalent 
eines  Alkoholradikals.     Ganz  entsprechend  sind  die  Zersetzungen  der  ge- 
paarten Harnstoffe,  wie  die  nachstehenden  Gleichungen  genügend  erläutern 
werden : 
(C«NO  +  NH'  +    HO)  +  2  (KO  HO)  =  2  (CO'KO)  +  NH»  +  NH» 
Harnstoff. 
(C^JO  +  NH8  +  C«H»0)  +  2  (KO  HO)  =  2  (CO«KO)  +  NH»+  NH«C«H* 
Oy  Methyloxydammoniak  MlIth^l^iT 

oder  Acetylharnstoff. 

Hofmann's  Verfahren  gründet  sich  auf  die  Behandlung  der  Bro- 
mide der  Alkoholradikale  mit  Ammoniak  (besonders  in  der  Hitze 
und  in  verschlossenen  Röhren ;  die  Chloride  und  Jodide  fand  er  dazu  weit 
weniger  passend);  die  so  erzeugten  bromwasserstoffsauren Basen  isolirte  er 
durch  Destillation  mit  Kali.  Den  Vorgang  bei  dieser  Bildung  von  flüch- 
tigen Basen  mag  das  Beispiel  des  Aethylamins  verdeutlichen: 
AeBr  +  NH»  =  (AeNH»)  +  BrH 

Aethylbromid  -j-  Ammoniak  =  bromwasserstoffsaures  AethylamfD. 
Die   auf  diese  Art  gewonnenen  Basen,   welche  sich  als  Paarungen 
von   Kohlenwasserstoffen   (binären  Radikalen)  mit  Amidogen  be- 
trachten lassen,  nannte  daher  Hofmann  Amidbasen;  sie  sind  die  ersten 
Kohlenwasserstoffsubstitute  des  Ammoniaks,  z.  B. 

H.  H.  HJ 

N  +  H>=i=  Ammoniak      N  +      H  J  =  Methylamin    N  +     H  \  Aethylamin. 
W  0«H«\  0*H*1 

Es  ist  wahrscheinlich,  dass  alle  Radikale  der  Säurenhydrate  G"  H"  0^ 
und  demnach  auch  die  Radikale  der  ächten  Alkohole,  solche  Verbindungen 
mit  Amidogen  eingehen.  Schon  jetzt  kennt  man  derartige  basische  Amide 
von  Kohlenwasserstoffen,  deren  Alkohol  noch  nicht  einmal  aufgefunden  ist. 
Es  hat  also  auch  die  Zahl  der  Alkoholbasen,  wie  die  der  Aldehyde  und 
der  Säuren  C>  H«  0*  bei  unseren  chemischen  Forschungen  die  Zahl  der 
dargestellten  Alkohole  überholt. 

Behandelt  man  die  Amidbasen  mit  weiteren  Quantitäten  von 
Bromäther,  so  lässt  sich  häufig  die  Imidbase  desselben  Kohlenwasser- 
stoffs, oder  das  zweite  Kohlenwasserstoffsubstitut  des  Ammo- 
niaks erzeugen: 

H  H      ]  H 

N  +  H  N  +  C«HM  =  Dimethylamin  N  +  C<H*>  Diäthylamin. 

H  C*H3 )  C^H^I 

Ja,  in  einigen  Fällen  ist  durch  ferneres  Einhalten  derselben  Procedur, 
also  diessmal  durch  Behandlung  der  Imidbasen  mit  weiterem  Bromäther, 
die  Darstellung  der  Nitrilbasen  oder  der  dritten  Kohlenwasserstoffsub« 
stitute  des  Ammoniaks  erreicht  worden: 


1 
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N  +  H  N  +  C^H^I    Trimethylamin.  N  +  0*H*(  Triäthylamin. 

H  C«H3\  C*HM 

Es  leuchtet  nach  dem  Vorhergehenden  von  selbst  ein,  dass  jedem  bi- 
nären Radikal,  welches  die  Fähigkeit  besitzt,  H  zu  substituiren, 
möglicherweise  dreierlei  Basen  (eine  Amid-,  Imid-,  Nitril-Base)  zukom- 
men. Es  kommt  aber  hiezu  eine  weitere  Möglichkeit,  dass  nämlich  ver- 
schiedene Kohlenwasserstoffe  gleichzeitig  H-Aeqolvalente  in  dem 
Ammoniak  ersetzen  (eine  Möglichkeit,  an  deren  Wirklichkeit  nicht  zu 
zweifeln  ist),  z.  B.  in  der  Art  folgender  bis  vor  Kurzem  nur  vermutheter, 
jetzt  aber  wirklich  dargestellter  Basis: 

C-H»  (Me) 
N  4-  C*  H*  ,(Ae)  d.  h.  Methylaethylamylamin 
Cm^^  (Am) 

Aus  diesen  Combinationen  ergibt  sich  zunächst  eine  unglaublich 
grosse,  früher  entfernt  nicht  geahnte  Menge  basischer^organischer 
Materien,  die  auf  wunderbar  einfache  Weise  durch  Paarung  von  bi- 
nären Kadikaien  mit  Ammoniakbestandtheilen  sich  erzeugen,  eine  Menge, 
die  noch  überdiess  ausserordentlich  vergrössert  werden  dürfte  durch  das 
ganze  Heer  von  Substitutionen  in  den  Kohleuwasserstofifen  selbst.  Ferner 
aber  lässt  sich  hieraus  eine  Einsicht  in  die  Gründe  der  merkwürdigen  und 
ungemein  ^zahlreichen  Metamerieen  gewinnen,  welche  unter  den  ter- 
nären  Basen  vorkommen.  Es  wurde  schon  Seite  63  ein  interessantes  Bei- 
spiel hievon  beigebracht,  zu  welchem  hier  noch  ein  Zusatz  beigefügt  wer- 
den soll.  Die  Formel  G^H^^N  drückt  genau  die  Zusammensetzung  von 
4r§i  wesentlich  verschiedenen  Basen  aus,  die  sogar  in  verschiedene  Ab- 
theilongen  der  ternären  Basen  gehören: 

Cumldin  C^«H''    -j-  NHMst  eine  Amidbase, 

C*H5  \ 

Aethylotoluidin     ^^    ,  r  -f   ^^  ^*^  ^^^^  Imidbase, 

Methylätbylophenylamio  C«  HM   +  ^     ist  eine  Nitrilbase. 

C»H»  ( 

Die  Anzahl  solcher  scbeinbaieu  Isomerieen,  die  in  Wahrheit  aber  ächte 
Metamerieen  sind,  steigert  sich  um  so  mehr,  je  höher  wir  auf  der  Leiter  der 
organischen  Verbindungen  hinaufsteigen.  Hof  mann  bat  berechnet,  dass  das 
Diamylphenylamin  C^'H^^N  eine  Formel  besitzt,  die  für  20  yerschiedene  (meta- 
mere)  Basen  den  allgemeinen  Ausdruck  gleich  richtig  angibt,  und  welche  der 
Fortschritt  der  Wissenschaft  ohne  Zweifel  nach  und  nach  in 's  Leben  rufen  wird. 

Es  ist  bis  jetzt  noch  nicht  sicher  ausgemacht,  welche  Constitution  in 
Wirklichkeit  einer  Keihe  von  natürlichen  ternären  Basen  zukommt;  das 
aber  dürfte  als  entschieden  anzusehen  seyn.  dass  sie  alle  Amid-,  Imid- 
oder  Nitrilbasen  im  eben  entwickelten  Sinne  darstellen,  soweit  sie  bloss 
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1  At.  N  enthalten,  üeber  diejenigen  seltenen  Fälle,  wo  in  ternären  Alka- 
loiden  mehr  als  Ein  N-Atom  auftritt,  fehlen  bis  jetzt  begründete  Vermu- 
thungen;  dagegen  dürften  die  noch  wenig  erforschten  phosphorhaltigen  Basen 
mit  den  vorhin  erörterten  N-Basen  parallel  gehen,  insofern  in  ihnen  1  Ph 
gerade  einem  At.  N  entspricht;  es  wären  daher 

HJ  Me  Mei  Me 

Ph  +  W  „  *"^^  **''„  Ph  +  H  (        Ph  +  Me>     und  Ph  Me* 

die  dem  Ammoniak,  dem  Methyl-,  Dimethyl-  und  Trimethylamin  corre- 
spondirenden  Phosphorbasen. 

Indem  wir  die  Besprechung  der  Bildung  von  ternären  Basen  aus  den 
quaternären  auf  die  entsprechenden  einzelnen  Fälle  aufschieben,  da  sieh 
noch  wenig  Allgemeines  darüber  sagen  lässt,  sollen  nun  die  wichtigsten 
ternären  N-Basen  beschrieben  werden;  am  Schlüsse  dieser  Schilderung 
werden  wir  dann  die  Phosphorbasen  anknüpfen* 

a)  Ainidbasen. 
1.  Methylamin  (Me  +  Ad)  C^H'  +  NH*,  Methylenammon ,  Methyliak.  0 

Dieses  dem  Ammoniak  fast  in  jeder  Beziehung  höchst  ähnliche  Alka- 
loid  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  farbloses,  dem  Ammoniak 
ähnlich  riechendes  Gas,  schwerer  als  die  Luft  und  von  allen  Gasen 
in  Wasser  am  löslichsten;  bei  12®  löst  ein  Volum  Wasser  1040  VoL  des 
Gases;  auch  von  Kohle  wird  es  sogleich  verschluckt.  Bei  QP  wird  es  zu 
einer  farblosen  Flüssigkeil,  die  noch  nicht  zum  Gefrieren  gebracht  werden 
konnte.  Es  bläut  Lackmus,  und  gibt  mit  CIH  Nebel,  durchaus  wie  NH*. 
Mit  K  erhitzt,  zerfällt  es  in  Cyankalium  und  5  H.  —  Sein  Geschmack  ist 
brennend  kaustisch;  es  fällt  eine  Reihe  von  schweren  Metallsalzen  und 
löst  CuOHO  und  ClAg  gerade  wie  Ammoniak. 

Durch  Einwirkung  von  Methylamin  auf  Oxaläther  oder  auch  durch  trockene 
Destillation  des  kleesauren  Methylamins  erhält  man  das  Methyloxamid  (G'H' 
-f-  NHG^0^3;  dnrch  Erhitzen  des  sauren  Oxalsäuren  Methylamins  bis  160®  erzeugt 


^)  Die  Ausdrücke  Methylenammon  und  Methyliak  (von  Ammoniak)  beziehen 
sich  auf  die  Theorie:  dass  in  diesen  Basen  ein  Kohl^ Wasserstoff  G» Hn  mit 
Ammoniak,  und  nicht  G^Hn-t-^  mit  Amidogen  gepaart  sey. 

Methylenammon  =  G«H«  +  NH^ 
Aethyliak  oder  Aetherinammon  =  G*H*  +  NH*. 
Nach    dieser  Ansicht  wären    die  Amidbasen   eigentlich  Ammon-  (NH') 
Verbindungen,  die  Imidbasen  wären  Amide,  und  die  Hofmann'schen  Nitril- 
basen  erst  eigentliche  Imidbasen.     Um  Verwirrung    zu  vermeiden    und  aus 
Gründen ,  die  im  Nachstehenden  von  selbst  einleuchten  werden ,  halten  wir 
uns  hier  strenge  an  die  im  Texte  gegebene  Ansicht,    welche  also  Alkohol- 
radikale und  ein    an  H  verarmtes  Ammoniak   in  diesen  Basen  voraussetzt. 
Man  hat  auch  diese  Basen  mit  den  Oxyden  der  Alkoholradikale  parallell&itt% 
sie  lassen  sich  als  solche  ansehen ,  in  denen  1  0  «i^^VlX.  \&\.  ^\vx^  K^s^^^V^^* 


502  XVn.  Familie:  die  Alkaloide  oder  OTganischen  Basen. 

sich  die  Methyloxaminsäure.  Während  das  oxalsanre  Methylamin  nur  Bchwer 
krystallisirt ,  bildet  das  Methylöxamld  leicht  lange  Nadeln.    Wnrtz. 

£s  ist  offenbar  dem  Ammoniak  von  allen  organischen  Basen  desshalb 
am  ähnlichsten,  well  in  ihm  bloss  1  H  (von  NU*)  substituirt  ist  durch 
das  einfachste  organische  Radikal  Methyl.  Seine  Gewinnung  geschieht  aus 
cyansaurem  Methyläther  oder  CyO  Methylätherammoniak  mit  Kalihydrat 
(s.  498)  oder  aus  Bronmiethyl  mit  NH^  (Hofmann);  ferner  erzeugt  es  sich 
aus  manchen  quaternären  Alkaloiden,  so  aus  C  äffe  in  (es  ist  identisch  mit 
Rochleder 's  Formylin) ,  aus  Morphium  (nach  Wertheim) ,  aus  G  o  d  S  i  n 
und  Opian  (nach  Anderson),  indem  man  diese  Basen  mit  Natronkalk  oder 
Salpetersäure  zersetzt.  Auch  in  dem  Destillationsprodukt  von  Knochen 
tritt  es  auf.  Vom  Ammoniak  unterscheidet  es  sich  durch  seine  Fähigkeit, 
mit  gelber  Flamme  zu  brennen.  Seine  Verbindung  mit  CIH  krystal- 
lisirt  in  perlmutterglänzenden  Blättchen,  von  der  Formel  C*H*N  +  CIH 
(Wurtz)  und  zerfliesst  an  der  Luft;  seine  Doppelverbindung  mit  PtCl* 
bildet  goldgelbe  Schuppen.  Ein  Amalgam  von  Methylammonium  lässt 
sich  nicht  gewinnen.  Dagegen  sind  die  den  Reiset-  und  Gros'schen  Basen 
(Seite  495)  analogen  Verbindungen  von  Platin  und  Methylamin  dargestellt. 
2.  Aethylamin  (Ae  +  Ad)  C*H*  +  NH*,  Aetherinammon. 

Es  stellt  eine  leicht  bewegliche,  schon  bei  18®  siedende  Fltlssigkeit 
dar,  riecht  stark  amoniakalisch ,  schmeckt  fast  so  kaustisch  wie  Kali,  rea- 
girt  ebenso  und  verbrennt  mit  bläulicher  Flamme.  Selbst  durch  eine 
Mischung  von  fester  Kohlensäure  und  Aether  konnte  es  noch  nicht  im  festen 
Zustand  erhalten  werden.  Mit  Wasser  mischt  es  sich  in  allen  Verhält- 
nissen, und  fällt  fast  alle  Metalloxyde,  welche  von  NH'  gefällt  werden. 
Merkwü^igerweise  löst  es  Thonerde  wie  Kalilauge  auf.  Aus  Ammoniak- 
salzen treibt  es  das  Ammoniak  aus.  Seine  CIH- Verbindung  ist  in  absolu- 
tem Alkohol  löslich  und  krystallisirt  in  Blättchen,  welche  über  100<^  schmel- 
zen. Sein  kohlensaures  Salz  ist  ein  weisses,  noch  stark  alkalisches  Pulver, 
welches  nach  Ammoniak  riecht,  an  der  Luft  zerfliesst,  und  kohlensaures 
CuO  wie  auch  CO^ZnO  auflöst.  Wurtz  hat  auch  ein  wasserfreies  kohlen- 
saures Aethylamin  (C^H'N  -f-  CO*)  dargestellt.  Mit  Oxaläther  gemischt,  er- 
zeugt das  Aethylamin  schöne  Krystalle  von  Aethyloxamid  (C*H®0*N*), 
welches  sich  zum  Oxamid  so  verhält,  wie  das  Aethylamin  zum  Ammoniak.  — 
Das  Aethylamin  wird  aus  CyO  AeO  oder  aus  Bromaethyl,  wie  ä.  499  an- 
gegeben, bereitet;  ausserdem  erhält  man  es  durch  Erhitzen  der  Aethamin- 
schwefeläure,  welche  Strecker  durch  Einwirkung  von  trockenem  NH'  auf 
SO' Aethyloxyd  darstellte;  fterner  wieder  bei  der  Zersetzung  mehrerer  qua- 
ternären Basen  mit  starken  Alkalien;  Anderson  hat  es  durch  Salpeter- 
säure aus  Nicotin  gewonnen  und  auch  im  sog.  Knochenöl  (Produkt  der 
trockenen  Destillation  von  leimgebendem  Gewebe)  aufgefunden. 
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Wird  Aethyltmin  mit  Chlor  zasammengebraeht,  so  erzengt  sich  Dichlor- 
aethylamin  neben  salzsanrem  Aethylamin: 

2  {0*WK)  +  8  Ol  =  C*H*N  +  (C*H'N  +   CIH) 

Cl* 

Diese  gechlorte  Basis  ist  eine  gelbe  Flüssigkeit  Ton  stechendem  Gemch,  nnd 
siedet  bei  91^    Bei  der  Zersetzung  mit  Kali  bildet  sich  daraus  Essigsäure: 
C^H^N  +  3  KO  +  HO  =  C^H^O^KO  +  NH»  +  2C1K. 
Cl« 

Wird  das  Aethylamin  mit  NO^  behandelt,  so  erzeugt  sich  salpetrig- 
saurer Aethyläther:  C^H'N  +  2  NO'  =  (C*H*0  +  NO')  +  2  HO  +  2  N, 
ganz  ebenso  entsteht  ans  Amylamin  durch  NO':  NO'  Amyläther.  —  Aethyl- 
oxamid  unterscheidet  sich  Tom  Oxamid  durch  seine  grössere  Loslichkeit  in 
Wasser  und  Weingeist,  aus  welchen  es  in  Nadeln  krystallisirt  Durch  Kali  zer- 
fällt es  in  Kleesäure  nnd  Aethylamin. 

Das  Aethylamin  ist  metamer  mit  Dimethylamin. 

3.    Amylamin  (Valeramin)  C^^^H"  +  Ad,  Amyliak. 

Man  bereitet  es  leicht  aas  CyO  Amyläther  durch, Kochen  mit  Kali; 
wird  das  Destillat  mit  CIH  gesättigt,  so  gewinnt  man  weisse,  sich  fettig 
anfühlende,  in  Wasser  und  Alkohol  lö  sliche  Schuppen  von  CIH  Amylamin, 
woraus  durch  Destillation  mit  Kalk  der  reine  Alkaloid  erhalten  wird. 
Ebenso  erhält  man  es  durch  Erhitzen  von  amylschwefelsaurem  CaO  mit 
alkoholischem  Ammoniak.  (Die  Formel  dafür  Seite  495).  Es  Ist  eine 
ammoniakalisch  riechende,  brennend  und  bitter  schmeckende  Flüssigkeit, 
von  sehr  analogem  Verhalten  wie  1  und  2,  mit  Wasser  in  allen  Verhält- 
nissen mischbar.  Es  siedet  bei  95^  und  hat  ein  spec.  Gew.  von  0,75. 
Chlorsilber  und  Kupferoxydhydrat  werden  von  Amylamin  schwerer  gelöst, 
als  von  Methyl-  und  Aethyl-amin. 
4.    Propylamin  C*H'  +  NH*  (Syn:  Metacetamin  und  OenyJamin}. 

Während  die  drei  im  Vorhergehenden  beschriebenen  Alkaloide  bekannten  Al- 
koholen entsprechen,  ist  für  diese  Base  der  entsprechende  Alkohol  erst  ganz  kürzlich 
gefunden  worden;  das  Propyl  C^H',  also  das  Radikal  des  hypothetischen  Pro* 
pylalkohols,  ist  schon  bei  der  Elektrolyse  des  baldriansauren  Kalis  erhalten 
worden  (Kolbe),  ferner  ist  ein  Aceton  dieses  Alkohols  (Propion)  sowie  seine 
Säure  (die  Metaceton säure)  bekannt;  das  Propylen  G®H<^  (s.  S.  281)  verhält  sich 
überdiess  zum  Propyl  wie  das  Aetherin  oder  ölbildende  Gas  C*H*  zum  Aethyl. 
Näheres  siehe  Seite  504. 

Da  der  Propyl- Alkohol  oderAether  eben  erst  aufgefunden  wurde,  konnte 
das  Wurtz'sche  und  Hofmann'sche  Verfahren  zur  Gewinnung  des  Propylamins 
vorher  nicht  Statt  finden.  Dagegen  hat  Wertheim  bei  der  Destillation  von 
Narcotin  mit  Alkali  und  Anderson  bei  der  analogen  Zersetzung  von  CodSin 
sowie  unter  den  Produkten  der  trockenen  Destillation  thierischer  Sub- 
stanzen neben  anderen  flüchtigen  Basen  eine  von  der  procentischen  Zusam- 
mensetzung des  Propylamins  aufgefunden.  Ebenso  entdeckte  man  unter 
den  Produkten  der  Häringslacke   oder  auch  de%  Eit^^N.\SL^  V^rs^xv:^»:^^  'V!^ 
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dem  Mutterkorn)  mit  wässrigem  Kali,  bei  der  Destillation  von  Chenopo- 
dium  vulvaria  mit  Kali  etc.  procentisch  gleich  zusammengesetzte  Alkaloide. 
Nun  ist  aber  neuester  Zeit  durch  Hofmann  der  Beweis  geliefert  worden, 
dass  das  bisherige  sog.  Propylamin  (namentlich  das  aus  der  Häringslacke) 
nicht  die  Konstitution  einer  Amidbasis  des  Propyls  hat,  sondern  nur  einer 

C«H»i 
solchen  metamer  und  alsTrimeth ylamin  C'H^JN  anzusehen  ist 

Da  es  bis  jetzt  zweifelhaft  ist,  ob  man  überhaupt  schon  ein  wirkliches 
Propylamin  dargestellt  hat,  so  beschreiben  wir  die  Basen,  die  seine  pro- 
centische  Zusammensetzung  besitzen,  und  zwischen  denen  bis  jetzt  im  Ver- 
halten keine  Differenzen  vom  Trimethylamin  nachgewiesen  sind,  bei  den 
Nitrilbasen. 

Zusatz:  Propylalkohol.  Wir  haben  im  Vorhergehenden  (Seite  186 
und  281)  von  einem  höchst  wahrscheinlich  existirenden,  aber  noch  nicht 
positiv  nachgewiesenen  Alkohol  Propylalkohol  gesprochen,  dessen  Radikal 
Propyl  zwischen  das  Aethyl  C^H*  und  das  Butyl  C**H'  zu  stellen  wäre, 
und  welchem  die  S.  186  beschriebene  Propion-  oder  Metaceton  -  Sfture  als 
die  eigen thtimliche  Sfture,  und  das  Propylen  G'H*  in  der  Art  wie  das  Ol- 
bildende  Gas  dem  Aethyl  entspräche.  Des  Propylens  selbst  wurde  S.  281, 
eines  Propyloxyds  C*H'0  S.  214  erwähnt.  Während  des  Druckes  des  vor- 
liegenden Bogens  wurde  nun  eine  Notiz  von  Chancel  veröffentlicht,  wor- 
nach  dieser  aus  den  Weintrestem  neben  dem  Aethylalkohol  wirklich  auch 
den  lange  gesuchten  Propylalkohol  C*H'0  +  HO  dargestellt  hat.  Der 
letztere  (von  Chancel  Tritylhydrat  benannt)  ist  eine  klare  Flüssigkeit, 
leichter  als  Wasser,  von  obstartigem  berauschenden  Geruch,  siedet  bei  90^ 
und  verbindet  sich  mit  Schwefelsäure  zu  derPropionschwcfelsäure  (C^H'OSO* 
+  SO^HO),  deren  Kalisalz  in  Alkohol  löslich  ist  und  in  feinen  in  Wasser 
leicht  löslichen  Nadeln  krystallisirt.  Das  Weitere  über  dieses  interessante 
neue  Glied  der  Alkohol familie  ist  noch  abzuwarten.  Das  Radikal  Propyl 
selbst  ist  schon  isolirt.  s.  S.  186.   — 

5.  Butylamin  C*H*  +  NH*.  (Syn.  Butyramin,  Bntyriak  und  wahrscheinlich 

Petinin')  Andersons.) 

Auch  der  Alkohol  von  diesem  Alkaloid  ist  erst  ganz  neulich  dargestellt 
worden,  (vgl.  S.  295),  das  Radikal  C^H»  (Butyl  oder  Valyl),  wurde  schon  S.  187 
beschrieben.  Das  Butylamin  wurde  von  Anderson  unter  den  Produkten 
der  zerstörenden  Destillation  thierischecMaterien,  namentlich  im 
empyreumatlschen  Knochenöl  entdeckt,  worin  es  neben  Aethyl-  und  Me- 
thyl-amln  auftritt.  Es  ist  farblos,  dünnflüssig  wie  Aether,  riecht  scharf 
stechend,  in  verdünntem  Zustande  nach  faulen  Aepfeln,  schmeckt  brennend, 


^)  Petlnin  von  nstuvog,  flüchtig* 
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siedet  bei  79®  und  gibt  mit  CIH  starke  Nebel.  Mit  Wasser  und  Weingeist 
lässt  es  sich  in  jedem  Grade  mischen.  Durch  Chlorkalk  wird  es  nicht 
gefärbt.  Seine  Salze  sind  leicht  krystallisirbar,  luftbeständig,  löslich  in 
Wasser  und  sublimirbar.  Seine  von  Anderson  aufgestellte  Formel  C*H*®N 
wurde  von  Gerhardt  in  C*H"N  verwandelt.  MitDiaethylamin  ist  es 
metamer,  und  es  ist  wirklich  noch  nicht  sicher  erwiesen,  ob  das  bis 
jetzt  als  Butylamin  beschriebene  Alkaloid  nicht  in  der  That  Diaethylä- 
min  ist.  * 

6.    Anilin    oder  Phenylamin  C«H5  + NH*, 
Syn.  Krystallin,  Kyanol,  Benzidam,  Phenamid. 

Diese  organische  Base  ist  von  allen  die  bestuntersuchte  und  desshalb 
bis  Jetzt  theoretisch  interessanteste,  welche  wir  kennen.  Ihre  Analogie 
mit  dem  Ammoniak  rücksichtlich  der  Zersetzungen,  Paarungen, 
Substitutionen  und  Verbindungen  lässt  sich,  wie  wir  alsbald  sehen 
werden,  bis  in  die  kleinsten  Specialitäten  verfolgen,  man  könnte  sie  ge- 
radezu eine  organische  Wiederholung  des  unorganischen  flüch- 
tigen Alkalis  nennen. 

Das  Anilin  findet  sich  im  Steinkohlentheer,  aus  dem  man  es  durch 
Schütteln  mit  Salzsäure,  Versetzen  der  Flüssigkeit  mit  Kalkmilch  und 
Destilliren,  wobei  zuerst  Anilin  übergeht,  darstellt;  auch  aus  Indigo 
oder  mehreren  seiner  Zersetzungsprodukte  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat 
kann  es  erhalten  werden,  daher  sein  Name  (von  Anil,  einer  Benennung  für 
Indigo).  Seine  Bereitung  aus  Nitrobenzid  durch  SH  oder  Schwefel- 
ammonium ist  S. 493  c.  an  einem  Analoson  erläutert  worden;  sie  hat  dem 
Anilin  zu  dem  Namen  Benzidam  verholfen.  Durch  Erhitzen  von  phenyl- 
saurem  Ammoniak  in  zugeschmolzenen  Röhren  bis  250®  erzeugt  es  sich 
ebenfalls  (neben  Wasser)  und  kann  aus  diesem  und  noch  anderen  Gründen 
als  Phenamid  betrachtet  werden.  Sehen  wir  das  Phenyloxydhydrat  als 
einen  Alkohol  (vgl.  338)  an,  so  ist  das  Anilin  das  erste  Beispiel  einer 
direkt  aus  einem  Alkohol  darstellbaren  Alkoholbase.  Ob  es  sich  auch  aus 
Bromphenyl  durch  NH*  erzeugen  lässt,  ist  noch  nicht  sicher  ermittelt. 

Im  reinen  Znstande  ist  es  eine  farblose,  stark  das  Licht  brechende 
Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser,  von  weinähnlichem  Geruch  und  gewürz- 
haftem Geschmack.  Noch  bei  —  20®  bleibt  es  dünnflüssig:  sein  Siedepunkt 
ist  bei  182®.  An  der  Luft  wird  es  gelb  und  verharzt;  seine  Mischung  mit 
Wasser  erzeugt  mit  CIH  Nebel.  Eiweiss  wird  von  ihm  geronnen.  Wegen 
seiner  sehr  ausgesprochenen  Neigung,  mit  Säuren  krystallisirbare  Salze  zu 
bilden,  wurde  es  früher  Krystallin  genannt.  Seine  Salze  sind  farblos, 
werden  aber  durch  die  Luft  rosenroth.  Ein  Fichtenspan  in  eine  Lösung 
dieser  Salze  getaucht,  wird  an  der  Luft  gelb,  welche  Färbung  durch 
Chlor  nicht  verschwindet;  diese  Reaktion  ist  äusserst  empfindlich,  aber 
nicht  charakteristisch,   indem  mehrere  andere  ternäLt^  ^^^^\\.  ^\ä  ^^^äsäs» 
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zei^D.  Dagegen  ist  die  blaue  Fäibung  des  Anilins  durch  unterchlo- 
rigsaure  Salze  in  hohem  Grad  ffir  dasselbe  bezeichnend,  und  ihretwiUen 
wurde  dasselbe  Kyanol  geheissen.  Mit  verdünnter  CrO'  gibt  es  schwarze 
und  grünblaue  Fällungen,  mit  NO^  liefert  es  Pikrinsäure.  Wird  Amilin 
oder  ein  Salz  desselben  auf  Porzellan  mit  einigen  Tropfen  Vitriol51  und 
einem  Tropfen  einer  Lösung  von  chromsaurem  KO  vermischt,  so  wird  es 
nach  einigen  Minuten  rein  blau  (ganz  anders  blau  als  das  Strychnin  bei 
derselben  Reaktion).  —  Innerlich  genommen  wirkt  es  nicht  giftig  und  Iftsst 
sich  im  Harn  nicht  wieder  auffinden. 

Durch  Erwärmen  von  gleichen  Theilen  Anilin  und  Bittermandelöl  ge- 
winnt man  unter  sichtbarer  Ausscheidung  von  Wasser  eine  Masse,  welche  beim 
Erkalten  krystallinisch  erstarrt.  Nachdem  sie  durch  Pressen  von  der  fl&ssigen 
Beimengung  getrennt  worden,  krystallisirt  man  sie  aus  heissem  Alkohol  nm. 
liisurent  und  Gerhardt  nennen  diese  in  glänzenden  farblosen  Blättern  krystallisi- 
rende  Materie  Benzoilanilid;  sie  ist  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich,  ohne  Gerach  und  Geschmack,  nnd  entsteht  aus  Anilin  und  Bitter- 
mandelöl unter  Ausscheidung  von  2  At.  HO;  sie  besteht  aus  G^^H^%  Goncen- 
trirte  Salzsäure  löst  das  Benzoilanilid  ohne  Veränderung ;  Kochen  mit  Kall  bewi^ 
keine  Verändernng.  — 

Während  das  Anilin  sonst  unter  dem  Einfluss  der  kräftigsten  Agentien 
seinen  N  nicht  abgibt,  also  z.  B.  sich  ohne  Versetzung  über  glühenden 
Natronkalk  treiben  lässt,  wird  es  durch  NO'  in  Phenylsäure,  HO  und  N 
zerlegt : 

C«H'N  +  NO'  =  C«H»0  +  HO  -I-  HO  +  N. 

Phenylamln  Phenylsäure. 

Am  besten  gelingt  diese  interessante  Regeneration  der  Phenylsäure  aus  dem 
Anilin,  wenn  man  letzteres  als  GlH-saures  Salz  mitNOUgO  erhitzt  (Hunt  und 
Hofmann). 

Das  Anilin  liefert  durch  Substitution  eine  ganze  Reihe  neuer 
Basen  (Hofmann),  die  in  jeder  Hinsicht  von  grossem  Interesse  sind, 
z.  B.: 


Ghloranilin  .     .     . 

G'«H6N. 

Bromanilin  .    .    . 

G"H«N. 

Gl. 

Br. 

Dichloranflin    .    . 

G»«H*N. 

Dibromanilin  .     • 

G«H5N. 

Gl«. 

Br«. 

Trlchloranilin   .     . 

G^«H*N. 

Tribromanllin  .    . 

Gi»H*N. 

GR. 

Br». 

Ghlorodibromanilin 

G^«H*N. 

Jodanüln     .    .    , 

Gi«H«N. 

GL 

J. 

Br». 

Nitranüin     .    .     . 

Gi^H^N. 

Nitrodibromanilin 

G«H*N. 

NO*. 

NO*. 
Br». 
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Alle  hier  angeführten  Substitute  sind  neue  Basen,  indem  sie  mit 
Säuren  eigenthümliche  krystallisirbare  Salze  liefern.  Doch  sind  einige 
unter  ihnen,  z.  B.  das  Nitranilin  und  Tribromanilin ,  ausserordentlich 
schwach  basisch,  so  dass  sie  gar  nicht  mehr  alkalisch  reagiren,  und  ihre 
Salze  immer  sauer  sind.  Sie  werden  gewöhnlich  vom  Anilin  selbst  aus 
ihren  salzartigen  Verbindungen  abgeschieden.  —  Das  Ghloranilin  krystal- 
lisirt  in  farblosen  OctaSdern,  hat  wie  das  Anilin  noch  einen  weinartigen 
Geruch,  und  liefert  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  erhitzt  das  S.  442 
geschilderte  GhloraniL  Auch  die  anderen  dieser  Substitute  sind  meist  kry- 
stallinisch,  z.  B.  das  sehr  fiflchtige  Trichloranilin,  das  in  zolllangen  gelben 
Nadeln  ausschiessende  Nitranilin  u.  A.  Durch  Kaliumamalgam  lässt 
sich  aus  den  Chlor-,  Brom-  und  Jodsubstituten  des  Anilins  das  reine 
Anilin  regeneriren. 

Das  Dinitranilln  (in  welchem  2  H  durch  2  NO*  ersetzt  sind)  krystalli- 
sirt  in  grüngelben  glänzenden  Blättchen,  ist  in  heissem  Wasser  ziemlich  loslich, 
geruchlos  und  indifferent,  so  dass  merkwürdigerweise  die  Substitution  dorch 
das  zweite  Aeq.  NO^  die  Basicität  ganz  anfgehoben  hat.  Es  schmilzt  und  sublimirt 
bei  185®:  rasch  erhitzt,  verpafft  es.  Wird  es  mit  Schwefelammoninm  im  Ueber- 
schnss  gekocht«  so  wird  es  vollständig  zersetzt:  es  scheiden  sich  feine  dunkel- 
rothe  Nadeln  ab,  welche  gereinigt  eine  neue  Basis,  das  Azophenylamin,  dar- 
stellen. Seine  Formel  ist  C*«H'(NO*)N«;  es  lost  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  mit  dunkelrother  Farbe.  Sein  GlH-salz  ist  kry stallinisch,  braungrün, 
die  Flächen  reflektiren  blau. 

Cyananilin  ist  ebenfalls  eine  neue  Basis,  die  sich  aber  von  den 
vorhergehenden  dadurch  unterscheidet,  dass  sie  Cyan  (G'N)  nicht  als  sub- 
stituirenden  Körper  enthält,  sondern  geradezu  eine  Verbindung  von  Cyan 
mit  Anilin  darstellt.  Man  bereitet  sie  durch  Einleiten  von  Cyangas  in 
eine  alkoholische  Anilinlösung,  wo  sich  unter  Dunkelfärbung  der  Flüssig- 
keit bei  längerem  Stehen  die  neue  Verbindung  in  Krystallen  abscheidet 
Die  dem  Anilin  eigenthümlichen  Reaktionen,  die  noch  seinen  Chlor-  und 
Bromsubstituten  zukommen,  fehlen  dem  Cyananilin,  so  das  Gelbfärben  eines 
Fichtenspans  und  das  Blauwerden  mit  Chlorkalk;  es  ist  der  Typus  in  dem 
Cyananilin  nicht  mehr  derselbe,  weil  das  Cyan  ohne  Abscheidung  von  H  . 
in  die  Atomgruppe  eingetreten  ist  Das  Cyananilin  ist  nicht  mehr  ohne 
Zersetzung  flüchtig  und  reagirt  neutral,  sein  salzsaures  Salz  (CIH  -|-  Cyan- 
anilin) schiesst  in  farblo&en Krystallen  an,  ist  in  Wasser  sehr  löslich  und 
von  süssem  Geschmack.  Das  Cyananilin  liefert  ein  merkwürdiges  Beispiel 
einer  Paarung  des  zweiten  Grades;  das  Anilin  selbst  i^t  fast  sicher 
als  ein  mit  Ammon  (oder  Amid)  gepaarter  Kohlenwasserstoff  anzusehen, 
und  hier  ist  noch  Cyan  als  Paarling  zu  der  gepaarten  Ammonbase  hin- 
zugekommen. 

In  VitriolSl  löst  sich  das  Cyananilin  mit  violetter  Farbe  und  entwickelt  beim 
Erwärmen  gleiche  Volumina  CO'  und  CO;   beim  Erkalten.  «tV«!L\.  iswo.  ^\!DL^^^£»:e\- 
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Stallmasse/  welche  neben  schwefelsaurem  Ammoninmoxyd   eine  nene  Sänre,  Sol- 
an il  säur  e^  enthält: 

C"H'N«  +  2  (SO^HO)  2  aq.  =  CO*  +  CO  +  0«H'NS«0«  +  SO»NH*0 

Oyananilin.  Snlfanilsäare. 

Melanin n:  Leitet  man  trockenes  Chlorcyangas  (siebe  die  Cyanver- 
bindnngen)  in  wasserfreies^)  Anilin,  so  findet  eine  energische  Reaction 
statt  und  zuletzt  entsteht  ein  harzartiger  brauner  Körper,  welcher  das  salz- 
saure Salz  einer  neuen  Basis,  Melanilin,  darstellt.  Es  ist  dasselbe  eine 
Verbindung  von  unverändertem  Anilin,  mit  einem  durch  Cyan  substituir- 
ten  Anilin,  d.  h.  C^«H'N  +  (C^'H^N  +  Cy).  Seine  Bildung  beruht  auf  einer 
blossen  Umlagerung  der  Atome  von  2  Aeq.  Cyananilin  und  1  At.  Chlor- 
cyan:  2  (C*«H'N)  +  C1C*N  ==  C*«H^'N3  +  CIH).  Es  krystallisirt  in  farb- 
losen, bitter  schmeckenden  Blättchen  und  reagirt  kaum  alkalisch,  bildet 
aber  mit  den  meisten  Säuren  krystallisirbare,  farblose  Salze,  welche  oft 
ganz  neutral  sind,  bitter  schmecken  und  durch  Alkali  gefällt  werden.  — 
Merkwürdigerweise  können  in  dem  Melanilin  mehrere  Atome  H  gegen 
Chlor,  Brom,  NO^  ausgetauscht  werden,  und  alle  diese  Substitute  sind 
ebenso  viele  neue  Basen.  Selbst  ein  Dicyanomelanilin  ist  von  Hof- 
mann bereitet  worden;  es  stellt  eine  mehrfach  gepaarte  Base  dar,  be- 
stehend aus:  Cyananilin  und  einem  Anilin,  in  welchem  1  H  durch  1  Cy 
sich  vertreten  findet;  es  löst  sich  in  Säuren  und  wird  daraus  durch  Al- 
kallen  wieder  gefällt.    Mit  Säuren  bildet  es  keine  krystallisirbare  Salze. 

Mit  Platinchlorür,  mit  Schwefelcyan,  mit  dem  ätherischen 
Senföl«),  mit  Schwefelkohlenstoff  liefert  das  Anilin  ganz  analoge 
Verbindungen  und  Umsetzungen,  wie  wir  sie  vom  Ammoniak  kennen. 
Die  auffallendste  Uebereinstimmung  mit  letzterem  erweist  es  aber 
in  seinem  Verhalten  zu  Cyansäure,  ferner  in  der  Existenz  der 
Anilide,  der  Anilidsäuren  und  der  Anilidbasen. 

Leitet  man  Cyansäuregas  (CyO)  in  wasserfreies  AniUn,  oder  vermischt 
man  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Anilin  mit  cyansaurem  Kali,  so  er- 
hält man  nadeiförmige  Krystalle,  in  welchen  sich  nach  Hof  mann  keine 
Cyansäure  und  kein  Anilin  mehr  nachweisen  lassen,  obgleich  sie  die  pro- 
centische  Zusammensetzung  des  cyansauren  Anilins  auf  das  Vollständigste 
besitzen.  Hof  mann  hebt  diese  Aehnlichkeit  zwischen  cyansaurem  Anilin 
und  dem  anomalen  cyansauren  Ammoniumoxyd  (siehe  später)  hervor,  und 


^)  Wenn  dabei  Wasser  ins  Spiel  kommt,  so  erzeugt  sich  das  später  zu  schil- 
dernde Garbamid-Carbanilid. 

^)  Anilinsenföl,  erhalten  durch  Eingiessen  von  Senfol  in  eine  alkoholische 
Lösung  von  Anilin,  krystallisirt  in  farblosen  4  — 6seitigen  Tafeln,  ist  geruch- 
und  geschmacklos,  ist  in  Wasser  nicht,  dagegen  in  Alkohol  und  Aetber 
löslich;  es  scheint  sich  nicht  mit  Säuren  zu  verbinden.    Zinin. 
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da  letzteres  Harnstoff  heisst,  nennt  er  das  Anilinsalz:  Anilinharn- 
stoff. Dieser  Körper  löst  sich  schwer  in  kaltem,  reichlieh  in  siedendem 
Wasser  und  kann  mit  verdünnten  Säuren  oder  Alkalien  ohne  Zersetzung 
bis  sum  Sieden  erhitzt  werden.  Dagegen  entwickelt  schmelzendes  Kali- 
hydrat daraus  Anilin.  Uebrigens  vereinigt  sich  diese  von  Hofmann  ent- 
deckte Verbindung  nicht  mit  Säuren,  wie  der  gewöhnliche  Harnstoff.  Hof- 
mann erklärt  sie  für  eine  Verbindung  von  dem  Amid  der  Kohlensäure 
(CO -|- NH*)  mit  dem  diesem  Carbamid  entsprechenden  Carbanilid 
(C**H*N  +  CO) ,  d.  h.  einem  kohlensauren  Anilin  (Aniliumoxyd)  weniger 
2  HO.  (CO*  +  C^'H'N  +  HO)  —  2  HO  =  CO  +  C'^H«N).  In  der  That 
fand  er  diese  Anschauung  dadurch  bestätigt,  dass  jener  Körper  beim  Schmel- 
zen sich  zerlegt  in  Carbamid,  das  isolirt  nicht  bestehen  kann  und  sogleich 
sich  weiter  zersetzt,  und  in  Carbanilid.  Wir  stossen  demnach  hier  auf 
eine  gepaarte  Verbindung  eines  Amids  mit  einem  an  sich  schon  gepaarten 
Amid.  —  Chancel  hat  einen  wirklichen  Anilinharnstoff  auf  eine 
von  der  oben  angeführten  völlig  verschiedene  Weise  gewonnen,  indem  er 
Nitrobenzamid  mit  Schwefelammonium  behandelte.  Die  so  bereitete  Ver- 
bindung, die  sich  ebenfalls  als  Carbamid  -j-  Carbanilid  ansehen  lässt,  zeigt 
durchaus  dem  gewöhnlichen  Harnstoff  correspondirende  Eigenschaften,  und 
geht  namentlich  (zum  Unterschiede  von  dem  von  Hof  mann  beschriebenen 
Körper)  mit  Säuren  und  Salzen  ganz  ähnliche  Verbindungen 
ein,  wie  der  wirkliche  Harnstoff. 

Durch  Laurent,  Gerhardt,  Hofmann  und  Cahours  sind  wir 
jetzt  schon  mit  einer  ganzen  Reihe  von  Materien  bekannt  ge^^orden,  die 
sich  zu  den  sauerstoffsauren  (wasserhaltigen)  Anilinsalzen  durchaus  ebenso 
verhalten,  wie  die  Amide  und  Amidsäuren  zu  den  Ammoniumoxvdsal- 
zen.  Wir  wollen  einige  dieser  A  ni  11  d  e  und  Anilidsäuren  einzeln 
anfahren : 

Das  Carbanilid,  dessen  schon  oben  als  eines  Bestandtheils  des  Anilin- 
harnstoffs Erwähnung  geschah,  kann  aus  dem  cyansauren  Anilin  durch 
Erhitzen  rein  erhalten  werden,  und  krystallisirt  in  farblosen  glänzenden 
Nadeln,  welche  sich  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leicht  lösen,  geruchlos 
sind,  aber  beim  Erhitzen  erstickende  Dämpfe  ausgeben.  Man  kann  es  auch 
durch  Einwirkung  von  Phosgen-(Chlorkolüenoxyd)-Ga8  auf  Anilin  erhalten : 
2  C'^H'N  +  COCl  =  C^*H'N  -f-  CIH  und  (Ci«H«N  +  CO). 
2  Anilin  +  Phosgen  =  salzsaures  Anilin  Carbanilid. 

Laurent  und  Chancel  haben  aus  dem  Binitrobenzophenou  (s.  S.  332) 
durch  Behandlung  mit  SH  eine  in  blassgelben  Nadeln  krystallisirende  Basis,  F la- 
vin, dargestellt,  welche  mit  dem  Carbanilid  isomer  ist;  sie  ist  in  Wasser 
kaum,  dagegen  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  und  bildet  krystallinische 
Salze.     Ihre  Entstehung  erklärt  sich  folgendermassen : 
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C««H8  (2  NO*)  0*  +   12  SH  =  2  (C"H«NO)  +  8  HO  +  12  S. 

Binitrobenzophenon  2  Flavin. 

Aach  ein  Sülphocarbanilid  (G*^H<^N  -f-  CS)  ist  dargestellt. 

Beim  ElDtragen  von  Kalium  in  wasserfreies  Anilin  bildet  sich  nnter  H-£nt- 
wicklnng  eine  zähe,  dorch  Wasser  zersetzbare  Masse ,  Kalinmanilid,  ganz  ent- 
sprechend dem  der  unorganischen  Chemie  zugehörigen  Kalinmamid: 

Kaliumamid    K  +  NH». 
Kaliumanilid  K  +  NH«  +  C«H*. 

Durch  Destillation  Ton  kleesanrem  Anilin  hat  Gerhardt  das  Oxanilid'J 
(C"H«N  +  C*0«),  durch  Einwirkung  von  Chlorbenzoyl  auf  Anilin  das  Benz- 
anilid  erhalten:  Cahours  hat  auf  ähnliche  Weise  das  Anilid  der  ZimmtsSnre, 
der  Cuminsäure  und  Anissäure  dargestellt.  Yalerauilid  erhält  man  durch 
Uebergiessen  von  wasserfreier  Baldriansäure  mit  Anilin  *,  es  krystallisirt  in  Ta- 
feln ,  ist  in  heissem  Wasser  wenig ,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  loslich,  schmilzt 
bei  I2b^  und  destillirt  bei  220®  zum  grosseren  Theil  unzersetzt  über  (Chiozza). 
Merkwürdig  ist,  dass  selbst  schmelzendes  KOHO  nur  wenig  Anilin  daraus  entbindet 

Von  Anilidsäuren  (oder  Anilinsäuren),  also  von  sanerstoffsäaren 
Anilinsalzen  weniger  2  At.  HO ,  kennt  man  gleichfalls  schon  eine  ziemliche 
Anzahl:  die  krystallisirbare  Oxanilidsäure  zeigt  eine  überraschende 
Aehnlichkeit  mit  der  OxamidsSure;  ferner  hat  man  eine  Succinanilidsfiare, 
Saberanilidsäure,  Itaconanilsäure  etc.  schon  dargestellt.  Die  An th ran  11- 
säure,  die  wir  beim  Indigo  kennen  lernen  werden,  lässt  sich  als  Garba- 
nilidsänre  oder  als  zweifach  kohlensaures  wasserfreies  Anilin  betrach- 
ten. Hofmann  hat  gefunden,  dass  die  Nitrile  der  Anilinsalze  nicht  darstell- 
bar sind. —  Die  Anile  (Succinanil,  Camphoranil,  Citraconanil)  entsprechen 
den  Laurent'schen  Imiden  (unseren  Nitrilsäurenj;  sie  entstehen 
aus  zweifach  sauren  Anilinsalzen  durch  Verlust  von  4  At  HO 
2  §uc  -j-  1  At.  Anilin      —  4  HO  =  Succinanil 

2(C*H«03  )+  C»2H'N  +  2  aq.  —  4  HO  =  C^^H^NO^ 
Wie  die  Nitrilsäuren  (Imide)   so  entstehen   auch  die  Anile  nur  aus 
zw  ei -basischen  Säuren. 

Sehr  yerwickelt  wird  die  Zersetzung  der  Anilinsalze,  wenn  ihre  SSnren 
dreibasisch  sind;  sie  wurde  YonPebal  unlängst  an  der  Oitronsäure  näher 
erforscht.  Wenn  man  gepulverte  Oi  mit  wasserhaltigem  Anilin  längere  Zeit  auf 
150®  erhitzt,  so  findet  sich  nach  dem  Erkalten  eine  braunrothe  glasige  Masse, 
die  sich  theilweise  in  kochendem  Wasser  lost:  die  Lösung  scheidet  beim  Ver- 
dampfen die  Gitromonanilsäure  aus,   d.  h,    ein-basisches   citronensaurea   Anilin 


^)  Auch  eine  Verbindung  von  Oxamid  mit  Ozanilid,  entsprechend  dem 
Hofmann 'sehen  Carbamid- Carbanilid  ist  aufgefunden;  sie  heisst  Oxanilamid 
und  besteht  aus  (C«H6N -f- C«0«) -f  (NH'C'O^).    Es  ist  eine  farblose,  in 

Ozanilid  Oxamid 

siedendem  Wasser  und  Alkohol  unlösliche  Materie ,  aus  der  sich  beim  Kochen 
mit  Kali  Ammoniak  entwickelt  und    Anilintropfen  abscheiden. 
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minus  4  At.  Wasser.  Das  Ungelöste ,  ein  blassgelbes  Pulver,  lässt  ans  seiner 
alkoholischen ,  durch  Thierkohle  entfärbten  Lösung  zweierlei  Krystalle  anschiessen 
a.  Gitronanilid  (krystallisirt  in  dünnen  Prismen,  ist  in  Wasser  unlöslich,  in 
Alkohol  schwer  löslich,  neutral,  wird  durch  Kochen  in  KO-lauge  nicht  verän- 
dert), es  ist  Sbasisches  Gi  Anilin  minus  6  HO.  b.  Citrobianil  schwer  in 
Wasser,  leicht  in  siedendem  Alkohol  loslich,  krystallisirt  in  Gseitigen  Tafeln 
nnd  wird  durch  siedende  Kalilauge  in  die  Anilsänre  der  Gi  übergeführt.  Es  ist 
2basisches  cT  Anilin— 6H0, 

Die  Anilidbasen: 

Mit  den  vorhergehenden  Aehnlichkeiten  ist  übrigens  die  Analogie 
zwischen  Ammoniak  und  Anilin  noch  nicht  erschöpft.  Hofmann  hat  ge- 
zeigt, dass  darch  Behandlang  des  Anilins  mit  Bromäther  in 
das  erstere  an  die  Stelle  von  H-Atomen  ebenfalls  Aequivalente  von  dem 
H  analogen  Kohlenwasserstoffen,  namentlich  Alkoholradika- 
len eingeführt  werden  können.  Wie  also  aus  NH^  durch  Behandlung 
mit  Bromäthyl:   das  Aethylamin   iH        entsteht,  so  geht  aus  dem  Anilin 

n(h 

1C*H» 
mit  Bromäthyl:  das  Aethyloanilin    JH       hervor,  indem  H  aus  dem  Anilin 

N)  C««H« 

1C*H* 
austritt;  wir. brauchen  kaum  zu  erwähnen,  dass  hier  durch  die  erstmalige 
Behandlung  mit  Bromäther  sogleich  eine  Imidbase  sich  erzeugt  (aus  dem 
Ammoniak  aber  zuerst  eine  Amidbase),  da  das  Anilin  selbst  schon  eine 
Amidbase  darstellt,  und  während  das  Ammoniak  dreierlei  Substitutionen 
seines  H  durch  Alkoholradikale  zulässt,  sind  in  dem  Anilin  höchstens  nur 
zwei  möglich.  Wir  werden  diese  Anilidbasen  bei  den  Imidbasen  etwas 
näher  betrachten.  — 

Alle  diese  Uebereinstimmungen  zwischen  Ammoniak  und  Anilin,  sowie 
auch  die  betreffenden  Differenzen  erklären  sich  vortrefflich  aus  der  An- 
nahme, dass  in  dem  Anilin  so  gut  wie  in  dem  Ammoniak  Amidogen  vor- 
handen sey,  dessen  H-Atome  dann  in  beiden  Fällen  denselben  Grad  von 
Beweglichkeit  zeigen.  —  Ganz  ähnliche  Verhältnisse  werden  wir  bei  den 
meisten  anderen  ternären  (Amid-)  Basen  vorfinden,  sie  aber  bei  ihnen 
nur  äusserst  kurz  berühren,  da  in  dem  so  ausführlich  besprochenen  Anilin 
der  genaue  Typus  für  ihre  derartigen  Veränderungen  gegeben  ist. 

7.  Pyridin  C^»H*N 

8.  Pikolin  C«H'N 

9.  Lutidin  C"H»N 

Schon  vor  längerer  Zeit  hatte  Unverdorben  in  dem  sog,  Dipp ei- 
schen Oele,  das  durch  trockene  Destillation  von  thieri.schen 
Materien,  namentlich  von  Knochen  erhalten  wird,   vier  veräcKiftd^^^ 
Basen  unter  den  Namen  Odorin,  Animin,  Olaniix  uü^  JKsBiasiSaÄ  >ö«^0«sä- 
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ben.  Neuester  Zeit  hat  Anderson  gezeigt,  dass  in  jenem  Oele  eine 
Menge  flüchtiger  Basen  zugleich  auftreten,  nämlich  die  Sehten  Alkohol- 
basen,  dann  die  sog.  Pikolinbasen  und  endlich  die  Pyrrholbasen. 

Zu  den  Pikolinbasen  rechnet  er  die  unter  7.,  8.  und  9.  aufgeführ- 
ten Basen,  welche  unter  einander  homolog  sind. 

Das  Pyridin  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  bei  120®  siedet, 
von  starkem  stechendem  Geruch.  An  der  Luft  färbt  es  sich  nicht.  In 
Wasser  löst  es  sich  in  jedem  Verhältniss,  in  Säuren  mit  bedeutender 
Wärmeentwicklung  zu  sehr  löslichen  Salzen.  Sein  Pt-doppelsalz  ist  kry- 
stallinisch,  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  löslich. 

Das  Pikolin  (von  pix  und  oleum)  ist  nach  Zusammensetzung  und 
Atomgewicht  dem  Anilin  durchaus  isomer  (vielleicht  metamcr).  £s  findet 
sich  auch  in  den  Produkten  der  trockenen  Destillation  der  Steinkohlen 
und  unterscheidet  sich  von  dem  ihm  in  hohem  Grade  ähnlichen  Ani- 
lin hauptsächlich  durch  Nachstehendes:  Das  Pikolin  ist  weit  flüchtiger 
als  das  Anilin,  welches  bei  182®  siedet;  die  Luft  wirkt  weit  langsamer 
verändernd  darauf  ein,  als  auf  das  Anilin,  ^welches  sehr  schnell  dadurch 
gebräunt  wird.  Es  ist  ebenfalls  eine  stark  alkalische  Flüssigkeit,  die  aber 
Eiweiss  nicht  zur  Gerinnung  bringt;  mit  Chlorkalk  gibt  es  keine  violette 
Färbung,  sondern  bleibt  damit  farblos.  HoUundernlark  oder  ein  Fichten- 
span werden  davon  nicht  gelb  gefärbt.  Während  Anilin  mit . Chrom- 
säure einen  Niederschlag  erzeugt,  der,  je  nach  der  Concentration  der 
Flüssigkeit,  grün,  blau  oder  schwarz  ausfällt,  wird  das  Pikolin  dadurch 
nicht  gefärbt,  und  setzt  höchstens  eine  geringe  Menge  eines  gelben  Palvers 
ab.  Mit  Goldchlorid  bildet  das  Pikolin  eine  charakteristische  Verbindung 
in  der  Form  von  citrongelben  Nadeln,  welche,  sich  in  kochendem  Wasser 
lösen. 

Der  Geruch  des  Pikolins  ist  durchdringend  gewürzhaft  ranzig,  der 
Geschmack  brennend  bitter;  es  bleibt  noch  bei  —  20*^  flüssig,  siedet  bei 
133®;  sp.  Gew.  0,95,  in  Wasser  ist  es  löslich,  wird  aber  durch  Salze  daraus 
abgeschieden;  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Seine  Salze  schmecken 
bitter,  krystallisiren  nicht  so  leicht  als  die  des  Anilins  und  werden  an  der 
Luft  weniger  verändert. 

Die  höchst  merkwürdigen  Beziehungen  des  Pikolins  zum  Pipe- 
rin werden  bei  diesem  abgehandelt  werden. 

Das  Lutidin  ist  dem  Toluidin  metamer.  Es  ist  ein  bei  154®  sieden- 
des ,  in  Wasser  wenig  lösliches  Oel,  und  scheidet  sich  aus  seiner  wässrigeu 
Lösung  beim  Erwärmen  in  Form  einer  Oelschichte  ab,  die  sich  merkwür- 
digerweise beim  Erkalten  wieder  löst.  Sein  Geruch  ist  weniger  stechend 
und  mehr  aromatisch  als  der  der  beiden  vorgenannten  Basen.  Seine 
Salze  sind  in  hohem  Grade  löslich. 
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Sein  Pt-doppelsalz  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  Mit  einer  alkoholischen 
HgCl-lösung  gibt  das  Lutidin  einen  weissen  körnigen  Niederschlag. 
10.    Leukolin  (Chinolin)  C^^H^N  rC^«H'N  nach  Laurent). 

Auch  dieses  Alkaloid  wurde,  neben  Anilin,  im  Steinkohlentheer  von 
Runge  ^)  aufgefunden;  später  lernte  man  es  durch  die  trockene  Destillation 
des  Chinins,  Cinchonins,  Berberins  und  Strychnins  mit  der  dreifachen  Menge 
Kalihydrat  darstellen  (daher  sein  zweiter  Name).  Auch  durch  Erhitzen 
der  bei  den  Gyanverbindungen  zu  schildernden  Trigonsäure  und  bei  der 
Einwirkung  von  KOHO  auf  Thialdin  wird  es  erhalten.  Es  stellt  ein  bit- 
termandelartig  riechendes  Oel  von  brennendscharfem  Geschmack  dar, 
das  bei  239®  siedet,  durch  die  Luft  gelb  und  verharzt  wird.  Spec.  Gew. 
1,08;  es  bleibt  noch  bei  20<^  flüssig;  löst  sich  wenig  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether;  macht  auf  Papier  einen  verschwindenden  Fettfleck, 
koagulirt  Ei  weiss  nicht,  und  Uefert  mit  GrO'  einen  gelben  krystallinischen 
Niederschlag.  Seine  Salze  krystallisirenweniger  leicht  als  die  des 
Anilins;  Alkalien  scheiden  daraus  das  Leukolin  in  Form  eines  Gerinnsels 
ab,  das  sich  allmählig  in  ein  Oel  umändert.  Durch  Chlorkalk  wird  es 
nicht  gefärbt.  Man  hat  dasselbe  neuester  Zeit  als  Arzneimittel ,  welches 
die  Pulsfrequenz  vermindert,  empfohlen. 

11.    Pyrrhol,   Pyrrholin. 

Im  Steinkohlentheer  und  imbrenzlichenKnochenöl  findet  sich  neben  den 
schon  geschilderten  Alkoholbasen  und  den Pikolinbasen  noch  eine  Gruppe 
von  Basen  von  sehr  widrigem  Geruch,  und  die  das  Charakteristische 
haben,  dass  sie  einen  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspan  roth 
färben.  Man  erhält  sie  bei  der  fraktionirten  Destillation  in  Form  eines 
Oels,  welches  anfangs  farblos  und  durchsichtig  ist,  an  der  Luft  sich  aber 
bald  gelb,  braun,  zuletzt  schwarz  färbt.  Sie  lösen  sich  leicht  in  Salz- 
säure und  geben  mit  PtCP  einen  Niederschlag,  der  anfangs  gelb  ist,  aber 
schnell  schwarz  wird.  Man  nennt  sie  die  Pyrrhol b äsen.  Werden  sie  mit 
Salzsäure  erhitzt,  so  erzeugen  sich  weissröthliche  Flocken  in  Menge;  der 
Absatz  wird  an  der  Luft  dunkel  und  ist  nach  dem  Auswaschen  und  Trock- 
nen eine  rothbraune  poröse  Masse,  unlöslich  in  Wasser,  Säuren  und  Alka- 
lien, aber  löslich  in  Alkohol.  Wenn  man  die  von  diesen  Flocken  abfiltrirte 
Flüssigkeit  mit  Alkali  übersättigt,  so  entwickelt  sich  der  Geruch  der  Piko- 
linbasen. Anderson  vermuthet  desshalb,  dass  die Pyrrholbasen  gepaarte 
Pikolinbasen  seyen,  deren  Paarling  die  oben  erwähnte  nur  in  Alkohol  lös- 
liche Masse  wäre.   Ihre  Elementarzusammensetzung  ist  noch  nicht  erforscht 


')  Range   benannte    die   drei   von  ihm  im  Steinkohlentheer  nntersehiedenen 
Basen   nach   ihren    charakteristtschen   Färbungen    mit   gewissen 
Reageutien,   so  das  Anilin:    Kyanol  von  xvavos,    blan;    das  Ohinolin: 
Lenkol  von  livxoQy  weiss;  und  das  Pyrrhol  von  nv^^q^  UnxtxKi^. 
•rgniMh«  ClmU  ^^ 
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12.    Cumidin  C"H»N  (Nicholson). 

Der  Kohlenwasserstoff  Cumol  (G^»H^*)  oder  Cumen  (S.  351)  liefert  mit 
Salpetersäure  das  Nitrocumol  (C*®H"NO0,  ein  schweres  Oel,  dessen  alko- 
holische Lösung  mit  Ammoniak  und  nachher  mit  Schwefelwasserstoff  ge- 
sättigt, das  Cumidin  liefert.  Es  ist  dieses  ein  hlassgelbes  Oel  von  0,95 
spec.  Gewicht,  das  in  starker  Kälte  krystallisirt,  und  für  sich  zwar  neutral 
reagirt,  aber  mit  Säuren  gerade  wie  Anilin  und  Toluidin  äusserst  leicht 
krystallinische  Verbindungen  eingeht.  Es  fällt  Eisenoxydsalze ,  färbt  Fich« 
tenholz  wie  Anilin,  zeigt  aber  mit  unterchlorigsauren  Salzen  nicht  die  beim 
Anilin  angeführte  Farbenerscheinung.  Seine  meisten  Salze  sind  farblos, 
werden  hingegen  an  feuchter  Luft  öfters  rosenroth;  sie  lösen  sich  in  Wasser, 
röthen  Lackmus  und  sind  wie  die  Anilinsalze  wasserfrei.  Das  Cumidin 
siedet  bei  225®  und  liefert  ganz  älmliche  Substitute  ^)  wie  das  Anilin,  ja 
auch  den  Aniliden  und  Amiden  entsprechende  Cumidide,  z.  B. 

Oxicumidid      C«0»  +  CWH"N. 
Carbocumidid  C  0    +  C"H«N. 

Das  Cnmidin  ist  metamer  mit  MethyläthylanlUn  C^'H^  i        also  einem  Anilin, 

in  welchem  S  H  durch  1  Ae  und  1  Me  ersetzt  sind.  (Seine  anderen  Metame- 
rieen  s.  S.  63.) 

13.    Toluidin  C^^H^N. 

Bildet  sich  aus  dem  Nitrotoluol     -KQi  auf  durchaus  übereinstimmende 

Weise  wie  das  Cumidin  aus  dem  Nitrocumol.  Es  ist  mit  Methylanilin 
gleich  zusammengesetzt,  aber  in  seinen  Eigenschaften  wegen  der  verschie- 
denen Konstitution  sehr  davon  abweichend.  Es  ist  krystallinisch,  wie  das 
Anilin  von  weinartigem  Geruch,  brennendem  Geschmack,  schwerer  als 
Wasser,  schmilzt  bei  40**  und  siedet  bei  198®.  In  Wasser  ist  es  schwer, 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Tannenholz  färbt  es  stark  gelb. 
Mit  Chlorkalk  wird  es  nicht'  blau,  höchstens  röthlich ;  durch  NO*  tief  roth. 
Seine  Salze  sind  farblos  und  krystalllsiren  leicht.  Auf  Pflanzenpapier  re- 
agirt  es  schwach  und  zeigt  in  seinen  Eigenschaften  grosse  Aehnlichkeit 
mit  Anilin  und  Cumidin.  Cahours  hat  daraus  eine  in  gelben  Nadeln 
krystallisirende  Nitrobase  dargestellt.  Bei  der  Behandlung  von  Toluidin 
mit  Cyanchlorid  in  der  Wärme  entsteht  nach  Wilson  eine  neue  Base,  die 
ganz  dem  Metanilin  in  der  Anilinreihe  parallel  geht  und  Metatoluidin 

')  Eine  dem  Nitrocumidin  isomere  Base  ist  das  von  Manie  dargestellte  NitrO'- 
mesidin.  Es  wird  ans  dem  Binitromesitilol  C^*H^<>(2N0*) ,  welches  dem 
Binitrocomol  isomer  ist,  dorch  SH  erhalten;  bildet  goldgelbe  Nadeln,  die 
unter  100®  schmelzen.  Die  Lösungen  dieser  Basis  schmecken  bitter.  Die 
Stammbasis,  Mesidin,  ist  noch  nicht  dargestellt    (Mesltilol  s.  S.  805.) 
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genannt   wurde.      Sie  krystallislrt  in  kleinen  farblosen  Blättchen ,  ist  in 
heissem  Wasser  löslich  und  besteht  aus  C^H*'N^ 

2  (C"H»N)      +      C«NC1        =  C^oN^H»'  f  CIH 

TATfoluidin  +  Cyanchlorid  =  ClH"Setatoiuidin. 

Das  Anisidin,  welches  Gahours  ganz  vor  Kurzem  erst  ans  Nitro- 
anisol  bereitet  hat,  unterscheidet  sich  von  dem  Toluidin  gerade  wie  das 
Anisol  (C»*H«0«)  von  dem  Toluol  oder  Anisen  (S.  350),  nämlich  durch 
2  At.  0;  denn  es  ist  C"H»NO*  und  ebenfalls  ein  basischer  Körper. 

14.    Xylidin  C*«H"N  (von  ^vlov  HolzJ. 

Der  im  rohen  Holzgeiste  neben  Toluol  aufgefundene  und  diesem  ho- 
mologe Kohlenwasserstoff  Xyl6n  G^^H^^'  liefert  aus  seinem  Nitrosubstltut 
mit  SH  eine  dem  Toluidin  homologe  Base:  Xylidin,  welche  sich  nur 
durch  ein  Plus  von  G^'  von  dem  ihr  auch  in  den  Eigenschaften  höchst 
ahnlichen  Toluidin  unterscheidet  (Gahours). 

15.    Benzidin  G»H«N. 

Ist  ein  krystallinisches  Alkaloid,  das  Zinin  aus  dem  in  Alkohol  ge- 
lösten Azobenzid  (G'^H^N)  durch  Einleiten  von  NH^  und  nachher  von  SH 
erzeugte.  Es  bildet  färb-  und  geruchlose  Nadeln,  von  pfefferartigem  Ge- 
schmack ,  schmilzt  bei  180^,  ist  nicht  ganz  ohne  Zersetzung  flüchtig  und 
liefert  krystallisirbare  Salze.  Berzelius  nennt  es  Nilanin  (Umsetzung  von 
Anilin). 

Leitet  man  in  die   alkoholische  Lösung  des  Azobenzids  schweflige 
Säure,  so  schlägt  sich  sogleich  das  fast  unlösliche  SO'-Salz  des  Benzidins' 
nieder.    Zinin. 

16.   Naphthalidin  (Naphthalidam)  G«>H»N. 

Wird  aus  Nitronaphthalase  (siehe  S.  360)  durch  Schwefelammonium 
bereitet  (Zinin),  krystallislrt  in  weissen  Nadeln,  welche  sich  an  der  Luft 
allmählig  färben,  unangenehm  riechen  und  bitter  schmecken.  Es  schmilzt 
bei  bOf*  und  siedet  bei  300®,  wobei  es  unzersetzt  tlberdestillirt.  In  Wasser 
ist  es  nicht,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Seine  Salze  zeigen 
auch  grosse  Krystallisirbarkeit  und  färben  sich  an  der  Luft  leicht  roth. 
Nach  D^lbos  lassen  sich  aus  ihnen  den  Aniliden  correspondirende  Naph- 
thalidide  gewinnen. 

Eine  alkoholische  Lösung  von  Naphthalidin  liefert  mit  Senf 51  farblosein 
Wasser  unlösliche  neutrale  Nadeln,  die  in  siedendem  Alkohol  ziemlich  leicht, 
in  Aether  schwer  löslich  sind  und  bei  180®  schmelzen.  Durch  PbOHO  lässt 
sich  daraus  der  Schwefel  des  Senfols  wegnehmen  und  eine  ebenfalls  neutral«! 
feinkörnig  krjstallinische  Substanz  gewinnen. 

17.    Naphthidin  (oder  Seminaphthalidam)  G*®H*N. 
Entsteht  durch  SH  aus  der  Nitronaphthalise  (S*  360)  und  bildet  anfangs  gelbe 
Nadeln,   die  einen  kupferähnlichen  Metallglanz  zeigen;   Zinin  lehrte  sie 
neuBBter  Zeit  durch  abwechselndeB  UmkryiUlUflteTi  wQA^«A%«t'Q;fiL^^^s^- 
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geist  farblos  darstellen  (der  färbende  Stoff  selbst  lässt  sich  aus  der  wäss- 
rigen  Lösung  in  Nadeln  erhalten).  Es  verändert  sich  nicht  an  der  Luft, 
schmilzt  bei  160  und  sublimirt  bei  200*'.  Seine  Lösungen  verändern  sich 
sehr  leicht  an  der  Luft,  indem  sie  ein  braunes  Pulver  absetzen.  Von  Vi- 
triolöl  wird  es  mit  violetter  Farbe  aufgelöst.  Es  ist  eine  schwache  Basis; 
seine  Salze  sind  meist  schwer  löslich  in  Alkohol,  farblos  und  krystallisirbar. 
Sein  SO'es  Salz  ist  schwerer  löslich  als  die  reine  Basis. 

18.  Coniin  C»'H"N  (Blyth).  C^eH^N  (Gerhardt). 
Es  findet  sich  in  Conium  maculatum,  und  zwar  am  reichlichsten  in  den 
Samen  und  in  der  frischen  vor  dem  Blühen  gesammelten  Pflanze,  woraus 
es  durch  Destillation  mit  wässerigem  Kali  etc.  als  ein  farbloses  Oel  von 
0,89  spec.  Gewicht  und  betäubend-widrigem  Geruch  (nach  Mänsekoth)  er- 
halten wird.  Es  schmeckt  tabacksähnlich  scharf,  erweitert  die  Pupille 
nicht,  und  tödtet  schon  in  der  Gabe  von  einem  Tropfen  einen  starken 
Hund.  Ohne  Wasser  lässt  es  sich  unverändert  destilliren,  bei  Annäherung 
von  CIH  oder"A  gibt  es  starke  Nebel;  im  reinen  Zustand  ist  es  neutral, 
durch  Mischen  mit  Wasser  wird  es  stark  alkalisch,  löst  ClAg,  bildet  mit 
schwefelsaurer  APO^  ein  in  Octa6dem  krystallisirendes  Doppelsalz,  und 
treibt  selbst  Blei-  und  Zinkoxyd  aus  ihren  Salzen  aus.  Seine  Chlor-  und 
Bromverbindungen  sind .  farblos ,  krystallinisch ;  dagegen  lassen  sich  nur 
wenige  seiner  0-sauren  Salze  rein  gewinnen,  indem  die  meisten  beim  Ab- 
dampfen ihrer  Lösungen  sich  zersetzen  und  gummiartige  Massen  hinter- 
lassen. Bei  der  Zersetzung  des  Goniins  durch  die  Luft  erzeugt  sich  schnell 
ein  braunes  Harz  und  Buttersäure;  letztere  besonders  reichlich  bei  energi- 
scher Oxydation  (Blyth): 

C"H*'N  +  80  =  2  (C«H'0»)  +  NH»  +  CO«. 

Coniin +80  =  2At.  Büt. 
Nach  der  Formel  von  Gerhardt  lässt  es  sich  alsDibutyrylamin  an- 
sehen  C^W  J  -|-  N,  es  wäre  dann  eine  Imidbase  und  die  Möglichkeit,  aus 
C»H' 
H 

Brombutyryl  durch  NH^:  Coniin  künstlich  zu  erzeugen,  läge  vor.  Die  Ent- 
stehung von  But  aus  Coniin  ist  ein  nicht  geringer  Grund  zu  Gunsten  dieser 
Ansicht. 

19.  Nicotin  C»»H'N  (Raewsky) 
ist  das  Alkaloid  der  verschiedenen  Tabackspflanzen,  in  welchen  es  na- 
mentlich in  den  Blättern  und  Samen,  als  äpfel-  und  citronensaures  Salz, 
vorkommt.  Der  frische  Taback  ist  daran  am  reichsten,  beim  Trocknen  und 
Ablagern  verdunstet  viel  davon.  Es  ist  ein  farbloses  Oel  von  scharfem 
Tabacks- Geruch  und  Geschmack,  von  1,04  spec.  Gew.;  es  raucht  bei  100**, 
siedet  bei  250^,  lässt  eich  aber  blos  bei  Gegenwart  von  Wasser  ganz  un- 
zersetzt  flberdestilliren.     In  Wasser  ist  es  auffhUend  IMich,  und  seigt 
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dann  stark  alkalische  Reaktion,   im  M^asserhaltigen  Zustand  erstarit  es  bei 
—  10®.   Die  Wirkungen  des  Tabacks  auf  den  Organismus  rühren  von  dem 
Nicotin  her;  im  reinen  Zustand  ist  es  ein  sehr  starkes,  scharf  narkotisches 
Gift  (Process  Bocarm^),  das  sich  auch  im  Tabackrauch  findet  und  in  dem 
Tabackssaft  der  Pfeifen  condensirt. 

Reaktionen  nach  Orfila  und  Stas:  Vitriolöl  färbt  es  in  der  Kälte  wein- 
roth.  Salzsäure  erzeugt  damit  Nebel,  wie  mit  NH-^;  beim  Erwärmen  mit  dieser 
Säure  wird  es  violett.  Mit  NO^  wird  es  bei  gelindem  £rwärmen  Pommeranzen- 
gelb,  in  der  Siedhitze  roth.  Seine  wässrige  Losung  verhält  sich  sehr  der  Ammo- 
niakflüssigkeit ähnlich;  mit  PtCP  gibt  das  Nicotin  einen  hochgelben,  in  Wasser 
löslichen  Niederschlag.  Bei  Vergiftungen  findet  man  es  besonders  anch  in  der 
Leber. 

St.  Evre  hat  kürzlich  aus  gechlorten  Ableitungspro  dickten  der 
Benzoesäure  ein  Alkaloid  dargestellt,  das  der  Zusammensetzung  nach  als  ein 
gechlortes  Nicotin  angesehen  werden  könnte,  hingegen  ein  anderes  Atomgewicht 
besitzt;  es  ist  ebenfalls  eine  ölige  Flüssigheit,  die  für  sich  nicht  alkalisch  reagirt, 
aber  zu  Säuren  völlig  als  Basis  sich  verhält.  Er  nannte  es  Ghlornicin 
(0*®H®01N).  Bei  derselben  Untersuchung  fand  er  noch  ein  anderes  Alkaloid  auf, 
das  Paranicin,  welches  aus  G^H^^N  besteht. 

Der  Rauchtaback,  dessen  Nicotingehalt  zwischen  2 — 7%  schwankt,  wird 
bereitet,  indem  die  Tabacksblätter  in  reinem  Wasser  eingeweicht,  dann  zerschnit- 
ten und  getrocknet  werden,  um  den  grösseren  Theil  des  Nicotins  zu  entfernen. 
Seine  Verschiedenheiten  rühren  theils  vom  Klima  und  der  Bodenbeschaffenheit 
her,  theils  von  den  sogenannten  Beizen,  womit  man  die  Blätter  oft  längere  Zeit 
digerirt,  um  ihnen  gewisse  Geruchs-  und  andere  Eigenschaften  zu  ertheilen.  Man 
wählt  zu  solchen  Beizen  häufig  aromatische  Aufgüsse  oder  weingeistige  Flüssig- 
keiten; zuweilen  wird  auch  Salpeter  dem  Taback  beigemengt. 

Der  Schnupft aback  wird  gewöhnlich  durch  umständlichere  Operationen 
zubereitet.  Man  theilt  seine  Arten  in  solche,  die  durch  Milchsäure  oder  Essig- 
säure sauer,  in  solche,  die  (durch  NH^)  alkalisch  sind,  und  in  neutrale.  Diese 
Differenzen  rühren  theils  von  Gährungsprocessen ,  theils  von  den  verschiedenen 
Beizen  her.  Es  sollen  manchmal  schädliche  M«tallsubstanzen  beigemischt  wer- 
den. —  Die  Arbeiter  in  den  Tabackfabriken  zeigen  meist  ein  erdfahles  Ansehen, 
und  leiden  oft  an  mancherlei  Beschwerden,  namentlich  an  einem  eigenthümlichen 
Zittern,  dagegen  sollen  sie  von  gewissen  anderen  Krankheiten,  wie  Krätze  oder 
Rheumatismen,  kaum  je  befallen  werden. 

Aethylnicotin.  Wenn  man  Jodaethyl  auf  Nicotin  in  einer  zuge- 
schmolzenen Röhre  auf  100®  längere  Zeit  erhitzt,  so  erstarrt  beim  Erkal- 
ten alles  zu  an  der  Luft  zerfliesslichen ,  in  "Wasser  äusserst  leicht ,  in  Al- 
kohol und  Aether  wenig  löslichen  Krystallen,  die  durch  absoluten  Alkohol 
sich  farblos  gewinnen  lassen.  Dieselben  bestehen  aus  Aethylnicotinjodid, 
Ciofle  (C<H*)N  +  JH,  d.  h.  dem  jodwasserstoffsauren  Salz  eines  Nicotins, 
in  welchem  1  At.  H  durch  1  Aethyl  ersetzt  ist. 

Durch  KO-lauge  wird  das  Jodid  nicht  zersetzt,  wohl  aber  durch  frisch  %%- 
fälltes  AgO,  wodurch  die  neue  Basis  AethylnicoX\ixo'Li^C^^W(^^Vö^^\^ 
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in  wässrige  Losang  kommt  Dieselbe  ist  farblos,  stark  alkalisch,  wirkt  im  cone. 
Zustand  auf  die  Epidermis  wie  Kalilange,  schmeckt  äusserst  bitter  und  ist 
geruchlos.  Sie  ist  wahrscheinlich  den  später  zu  beschreibenden  organischen 
Wiederholungen  des  Ammoninmoxyds  an  die  Seite  zu  stellen;  es  hat  hienach 
allen  Anschein ,  dass  das  Nicotin  eine  Nitrilbasis  ist,  indem  es  nur  einmal 
mit  Jodäthyl  Metamorphosen  erleidet,  und  durch  Aufnahme  Yon  1  At.  AeO 
schon  zu  einem  organischen  Ammoniumoxyd  (s.  diese)  wird,  v»  Planta  und 
Kekul^. 

20.  Spart  ein  C"H"N. 

Unter  diesem  Namen  hat  vor  Kurzem  Stenhouseein  öliges  ternftres  Al- 
kaloid beschrieben,  weiches  neben  dem  indifferenten  aber  stark  harntreibenden 
Farbstoffe  Scoparin  im  Pfriemenkraut  vorkommt,  und  merkwürdigerweise 
narkotisch  wirkt.  Es  ist  ein  dickflüssiges  farbloses  Oel,  im  frisch  des  tillir' 
ten  Zustande  völlig  durchsichtig,  aber  an  der  Luft  sich  schnell  braun  fSr- 
bend.  Es  ist  schwerer  als  Wasser,  riecht  schwach,  etwas  ähnlich  dem 
Anilin,  und  schmeckt  sehr  bitter.  Seine  Reaction  ist  stark  alkalisch  und 
Säuren  werden  davon  vollständig  neutralisirt.  Seine  Salze  mit  Mineral- 
säuren sind  in  Wasser  sehr  löslich  und  äusserst  schwer  krystallisirbar.  Mit 
Quecksilberchlorid  liefert  es  einen  weissen  krystallinischen  Niederschlag 
von  der  Formel  (C^'^H^N  +  CIH  +  HgCl).  Bei  seiner  inneren  Darreichung 
wirkt  es  schon  zu  1  gtt  in  hohem  Grade  aufregend,  worauf  dann  Betäu- 
bung folgt.  Durch  längeres  Kochen  mit  Salpetersäure  oder  Salzsäure  wird 
es  zersetzt,  wahrscheinlich  entstehen  dabei  andere  Basen.  Mit  Brom  liefert 
es  ein  braunes  Harz.  Durch  Destillation  über  trockenes  Kalihydrat  liefert 
es  kein  Anilin.    Slenhouse. 

b)  Imidbasen: 

Wir  können  bei  der  Aufzählung  der  Imidbasen  uns  sehr  kurz  fassen, 
da  über  sie  verhältnissmässig  noch  wenig  bekannt  ist,  und  ihre  Konstitu- 
tion im  Vorhergehenden  schon  häufig  besprochen  wurde.  Es  ist  möglich 
ja  wahrscheinlich,  dass  manche  Alkaloide,  die  bisher  noch  als  Amidbasen 
gelten,  später  sich  als  Imidbasen  herausstellen.  Gerade  das  Verhalten-  zu 
den  Bromäthern  scheint  hier  ein  vortreffliches  Kriterium  abgeben 
zu  können  (auch  zur  Diagnose  von  Nltrilbasen),  indem  in  den  Imidbasen 
nur  noch  1  H-Atom  durch  Kohlenwasserstoff  sich  substltuiren  lässt,  in  den 
Nitrilbasen  gar  keines  mehr,  in  den  Amidbasen  hiogegen  zwei  0* 

Das  Diaethylamin  N  -f  (  C^H^  ist  eine  sehr  flüchtige,  leicht  ent- 

C*H* 
H 


^)  Die  neuen  dem  Ammoniumoxyd  NH*0  entsprechenden  organischen  Basen 
sind  hiebet  unberücksichtigt  gelassen;  sie  entstehen  auch  nicht  durch  Sub- 
stitution, sondern  durch  Zuwachs  eines  HO- Atoms,  in  welchem  der  H 
durch  einen  Kohlenwasserstoff  ersetzt  ist. 
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zündliche  Flüssigkeit,  stark  alkalisch,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich. 
Seine  Salze  krystallisiren. 

Das  Aethylanilin  N  +   (  C^H*  ist  ein  farbloses,  das  Licht  stark 

H 

brechendes,  an  der  Luft  schnell  braun  werdendes  Oel,  das  dem  Anilin  sehr 
ähnlich  riecht.  Es  siedet  bei  204»,  sein  spec.  Gew.  ist  0,954.  Seine  Salze 
sind  leicht  löslich  und  krystallisirbar.  Auch  von  ihm  sind,  wie  vom  ur- 
sprünglichen Anilin,  schon  Chlor-  und  Nitrosubstitute  dargestellt,  z.  B.  ein 
Aethylnitranilin.  — 

0)  Nltrllbaseii. 
Schon  jetzt  sind  eine  Reihe  solcher  ternären  Basen  dargestellt  (alle 
künstlich  erzeugt),  in  welchen  sich  aller  H  des  Ammoniaks  ersetzt  ge- 
dacht werden  muss  durch  Kohlenwasserstoffe.  Wir  wollen  nur  einige  der- 
selben kurz  anführen: 

Oetylophenylamin    G^'H^^i        erhält  man  neben  der  Nitrilbase  Bicetyl- 

012^5  K  n  opheDylamin,  wenn  man  Jodcetyl  auf 
H  )  Anilin  bei  100»  einwirken  lässt.  Die 
erstgenannte  Base  ist  in  Aether  und  Alkohol  leicht  löslich,  daraus  kiystallisirend, 
schmilzt  bei  42^     (Fridau). 

Aach  das  Piperidin  ist  wahrscheinlich  eine  Imidbase;  wir  beschreiben 
es  beim  Piperin. 

Trimethylamin  (3  C*H'  -f"  ^)  ist  das  fälschlich  für  Propylamin  ge- 
haltene, letzterem  metamere  Alkaloid  aus  der  Häringslacke  und  vielleicht 
aus  den  übrigen  beim  sog.  Propylamid  angeführten  Quellen.  Erst  vor 
Kurzem  hat  Hofmann  erwiesen,  dass  das  vermeintliche  Propylamin  aus 
den  Häringen  eine  Methylnitrilbasls  ist.  Es  ist  eine  farblose,  sehr  flüchtige, 
stark  alkalische  Flüssigkeit,  welche  nach  gesalzenen  Häringen  oder  auch 
nach  Hummern  im  Beginne  ihrer  Fäulniss  riecht,  und  in  wässriger  Lösung 
bitterlich  schmeckt.  Seine  Salze  mit  CIH  und  SO^  sind  leicht  löslich.  Es 
liefert  mit  SO'  und  schwefelsaurer  A1*0'  den  Trim^thylaminalauu,  der  den 
gewöhnlichen  Alaunen  sehr  ähnlich  ist. 

Triäthylamin  C^'H^'N,  eigentlich  3  (C*H*)  +  N  bildet  sich  durch 
Vermischen  von  Diäthylamin  mit  Bromäthyl,  wo  die  ganze  Masse  nach 
kurzem  Sieden  erstarrt.  Durch  Destillation  dieser  Krystalle  mit  Kali  geht 
die  Nltrilbase  über  als  eine  farblose,  leichte,  stark  alkalische  Flüssigkeit, 
die  noch  sehr  flüchtig  und  entzündlich,  aber  in  Wasser  schwerer  löslich 
ist  als  das  Diäthylamin.  Ihr  Platindoppelsalz  bildet  prachtvolle  rothe, 
rhombische  Krystalle. 

Diäthylanilin  (C"H*)  (C*H*)  (C^H*)  +  N  erzeugt  sich  aus  Aethyl- 
anilin beim  mehrtägigen  Erwärmen  mit  Bromäthyl,  wo  sich  grosse  viersei- 
tige Tafeln   von  BrH-Diäthylamin   absetzen.    Die   Eigenschaften  dft^  xsxV^ 
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Kali  hieraus  abgeschiedenen  Base  sind  in  hohem  Grade  der  entsprechenden 
Imidbase  ähnlich  (dem  Aethylanilin). 

Amyläthylanilin  (C»»H")  (C*H*)  (C"H»)  +  N  ist  ein  Beispiel  einer 
Nitrilbase ,  in  welcher  jedes  H-Atom  des  Ammoniaks  durch  ein  andres 
binäres  Radikal  sich  vertreten  findet.  Man  erhält  diese  interessante  Basis 
durch  mehrtägiges  £rwärmen  von  Amylanilin  mit  Bromäthyl.  Im  reinen 
Znstand  ist  sie  ein  farbloses  Oel,  das  bei  260*^  siedet  and  dessen  Salse 
meist  leicht  krystallisiren. 

Tricetylamin  3(G^>H^3)  -f  N  wird  erhalten,  wenn  man  dnrch  das  bis 
110''  erwärmte  Jodcetyl  gasförmiges  NH'  leitet,  wo  dann  bei  150*  sich  eine 
Erystallmasse  von  JNH^  aasscheidet.  Die  neae  Basis  krysUllisirt  in  Nadeln 
(ans  der  alkoholischen  Lösung),  schmilzt  bei  89^,  nnd  gibt  mit  Säuren  Sake, 
welche  in  Wasser  nicht,  aber  in  Alkohol  undAether  löslich  sind.  —  Die  Nitril- 
base Bicetylophenylamin  besteht  aas  2 (G^'H^^) -f  G^^H» -|- N ,  und  ist  dem 
oben  beschriebenen  Getylophenylamin  sehr  ähnlich. 

Aethylpiperidin  2 (G^H^) -f- G«H' +  N  erhält  man  durch  Behandlang  von 
Piperidio  mit  Jodaethyl.  Gahöurs.  (Siehe Piperin}.  Methylaethy lamylamln 
wurde  von  Hof  mann  dargestellt  und  ist  ein  farbloses  aromatisches  Oel,  wel- 
ches bei  135*  siedet. 

Auf  die  Metamerie  vieler  Nitrilbasen  mit  Amid-  und  Imidbasen  haben 
wir  schon  an  mehreren  Stellen  (besonders  S.  63  und  500)  aufmerksam  gemacht 

d)  Phosphorlialtige  temäre  Basen : 

Paul  Th^nard  stellte  durch  Einwirkung  von  Methylchlorür  auf  Phos- 
phorcalcium  verschiedene  merkwürdige  Körper  dar,  welche  er  als  Verbin- 
dungen von  Phosphorwasserstoff  mit  Methylen  (C*H')  betrachtete.  Es  ist 
aber  wahrscheinlich,  dass  sie  Methyl  (C'H')  enthalten,  und  dass  die  basische 
hierher  gehörige  Substanz  gewissermaassen  den  ternären  N-haltigen  Basen 
(Alkoholbasen)  entspricht.  Wir  stellen  hier  des  Zusammenhangs  halber 
alle  bis  jetzt  bekannt  gewordenen  Verbindungen  des  Ph  mit  Kohlenwas- 
serstoffen zusammen: 

a)  Ph«H  +  C«H«  oder  Ph«  +  C'H':  ein  fester,  gelber,  geruch-  und  ge- 
schmackloser Körper,  in  Wasser  unlöslich,  indifferent. 

ß)  PhH«  +  2  C«H»  oder  Ph  +  2  C«H'  ist  flüssig,  äusserst  übelriechend, 
selbstentzündlich  und  erzeugt  mit  0  eine  Säure. 

y)  PhH^  +  3  C«H«  oder  Ph  +  3  C^H^  ist  nicht  entzündlich,  alka- 
lisch,  absorbirt  aber  auch  leicht  0  und  wird  dann  ebenfalls  eine  Säure. 

Der  letztgenannte  Körper  (y)  lässt  sich  als  Trimethylamin  betrachten, 
worin  N  ersetzt  ist  durch  Ph: 

n|c«H»  Trimethylamin      Ph|c«H3  Phosphomitrilbase  des  Me. 

Th^nard  glaubt  eine  ganz  entsprechende  Reihe  von  Ph-haltigen  Koh- 
lenwasserstoffen aus  Aethylchlorür  und   Phosphorcalcium   erzeugt   zu 
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haben;  ohne  Zweifel  existiren  sie  auch  vom  Amyl.   Frankland  fand,  dass 

die  Jodide  von  Me,  Ae  etc.  durch  Ph  leicht  zersetzt   werden,    und  dass 

dabei  keine  Gasentwicklung  Statt  finde. 

Die  Bildung  der  obengenannten  Ph-haltigen  Kohlenwasserstoffe   lässt 

sich  in  eine  schöne  Parallele  mit  der  Erzeugung  der  3  Phosphorwasserstoffe 

bringen : 

PCa  gibt  mit  CIH  mit  Methylchlorür 

(CICW) 

PhH»        Ph  +  3  C»H3 

PhH»        Ph  -h  2  C*H5 

Phm        Ph2+      CW 

also  eine  durchaus  genaue  Substitution  des  H  im  Phosphorwasserstoff  durch 

Methyl.    Da  wenigstens  eine  Art  von  Phosphorwasserstoff  an   sich    schon 

basische  Eigenschaften  zeigt  (H.  Rose),  so  darf  diese  Analogie  mit  dem  NH' 

und  NH*  nicht  befremden. 

63  Temäre  N-Basen  mit  2  At.  N  und  von  noch  unbekannter  Constttutton. 

Wir  haben  schon  einige    ternäre  Basen  gelegentlich  erwähnt,   welche 

mehr  als  Ein  Atom  N  enthielten,    so  das   Nitranilin,  das  Cyanilin.     In 

diesen  Fällen   erklärte  sich  aber  dieser  Gehalt  an  2  Atomen  N  durch  die 

Gewinnungsart  der  genannten  Basen,  indem  sie  als  Nitrosubstitute 
r;  12114 j 
NOM  ~^  ^^*'  ®^®'  *^*  "*^*  OysLü  (C^N)  gepaarte  Basen  angesehen  werden 

müssen. 

Hier  aber  haben  wir  es  mit  ternären  Basen  zu  thun,  welche  auch  2  At. 
N  enthalten,  aber  auf  eine  noch  nicht  aufgeklärte  Weise;  es  ist  möglich, 
dass  sie  Paarungen  von  Basen  sind,  welche  je  1  At.  N  ftlhren;  manche 
vermuthen  in  ihnen  auch  jetzt  noch  Ammoniak  (vielleicht  neben  Amid 
oder  Imid).  Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass  die  Behandlung  mit 
Bromäthyl,  dann  mit  Alkalien  etc.  noch  zu  einer  näheren  Einsicht  in  ihre 
Constitution  verhilft.    Die  hier  anzuftlhrenden  Körper  sind  folgende: 

A marin  oder  Pikramin  C"H*^N^  (Von  niHQogy  bitter,  und  amyg^ 
dolus f  Mandel)  wird  aus  dem  Bittermandelöl  erhalten,  indem  man  letzte- 
res mit  Ammoniak  in  einer  verschlossenen  Flasche  stehen  lässt.  Es  er- 
zeugt sich  dann  das  ihm  gleich  zusammengesetzte  krystallisirte  Hydroben- 
zamid,  welches  für  sich  auf  130°  erhitzt  oder  mit  verdünnter  Kalilauge 
anhaltend  gekocht  in  die  Basis  Amarin  übergeht.  Dieses  krystallisirt  in  farb- 
losen glänzenden  Säulen,  schmilzt  bei  100°,  ist  in  Wasser  kaum,  dagegen 
in  Alkokol  leicht  löslich;  die  Lösung  ist  alkalisch.  Seine  Salze  sind  meist 
krystallisirbar  und  schwer  löslich.    Laurent. 

Lop  hin  G^^U^^N^     Wird  durch  Destillation  des  Hydrobenzamids    bereitet, 
und  krystallisirt  in  farblosen  seidegläozenden  Nadeln  ,  die  ohne  Geschmack  oder 
Geruch  sind^   es  schmilzt  bei  260°,  lässt  sich  verflüchtigen^  uudvoXVcv  ^2^^^^ 
und  Wasser  unlöslich;    dagegen  löslich  In  M^oYioV,   ^^\a  ^ÄVti^t^X  "^«^^^^^^ 
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worden  ist.    Seine  Salze  sind  durch  ihre  Unanflöslichkeit  in  Wasser  und  Schwer- 
löslichkeit in  kaltem  Alkohol  aasgezeichnet» 

Sin  na  min  C^H^N^  Ist  das  Zersetzungsprodukt  der  später  zu  er- 
wähnenden S-haldgcn  Senfölbasis,  wenn  man  diese  mit  frisch  gefälltem 
Bleioxydhydrat  behandelt  (wobei  SPb  entsteht),  dann  das  Sinnamin  in 
heissem  Wasser  löst  und  die  Lösung  filtrirt.  Seine  Krystalle  sind  glänzende, 
vierseitige  Prismen,  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  löslich,  geruchlos, 
aber  von  andauernd  bitterem  Geschmack.  £s  ist  eine  so  starke  Basis',  dass 
es  Ammoniaksalze  zersetzt;  seine  Salze  sind  wenig  zurKrystallisation  geneigt. 

Sinnäthylamin  ist  ein  Sinnamin,  in  welchem  H  darch  G*H^  ersetzt  ist; 
es  krystallisirt,  schmeckt  bitter  und  ist  in  Wasser  nicht  loslich.  Seine  Losungen 
in  Alkohol  und  Aether  reagiren  alkalisch.   Es  schmilzt  hei  100®.  Hinterberger. 

Diphenin  G^^H*^N^  wird  aus  Binitreazohenzid  durch  SH  erhalten;  es  ist 
gelb,  löst  sich  in  GIH  oder  NO^^  mit  rother  Farbe,  und  gibt  mit  PtCP  ein  karmin- 
rothes  Doppel^alz.    Seine  Formel  ist  die  doppelte  des  Benzidins-}- 2 N.  (vgl.  515.) 

Acetonin  C**H**'N*.  Eine  Auflösung  von  Ammoniak  in  Aceton  hin- 
terlässt  beim  Verdampfen  einen  farblosen  Syrup,  der  auch  in  starker  Kälte 
nicht  krystallisirt,  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  leicht  löslich  ist  und 
AgO -salze  reduzirt.  Bei  längerem  Stehenlassen  bildet  sich  daraus  langsam 
eine  Basis,  Acetonin,  die  ein  farbloses  etwas  urinös  riechendes  und  bren- 
nend schmeckendes  Liquidum,  von  alkalischer  Reaktion  ist.  Es  löst  sich 
etwas  in  Wasser,  woraus  es  Kali  in  Oeltropfen  abscheidet  Sein  Ptdop- 
pelsalz  krystallisirt  in  orangegelben,  in  Aether  unlöslichen  Prismen.  Das 
Acetonin  scheint  sich  zum  Aceton,  wie  das  Amarin  zum  Bittermandelöl 
zu  verhalten.    Staedeler. 

Anisin  C*«H«*NW  entsteht  durch  Erhitzen  von  Anishydramld  auf  170». 
Es  bildet  farblose  Prismen,  in  siedendem  Wasser  kaom,  in  Alkohol  leicht,  in 
Aether  wenig  löslich.  Die  Lösung  reagirt  stark  alkalisch  und  schmeckt  bitter. 
Bertagnini. 

B.  Quaternäre,  0-haltige  Alkaloide. 
Sie  bestehen  aus  CHN  und  0,  sind  in  der  grossen  Mehrzahl  nicht 
ohne  Zersetzung  zu  verflüchtigen,  meist  complicirter  zusammengesetzt 
(auch  rücksichtlich  der  Zahl  der  C-  und  H-Atome)  als  die  ternären  Basen. 
Nur  von  wenigen  unter  ihnen  können  wir  einigermassen  berechtigte  Ver- 
muthungen  über  die  speciellc  Constitution  (und  damit  oft  auch  über  ihre 
Entstehung)  aufstellen;  es  ist  aber  nicht  unwahrscheinlich,  dass  viele  von 
ihnen  ternäre  Basen  schon  gebildet  enthalten;  wenigstens  entstehen  solche 
sehr  oft  (vgL  S.  494  g.)  aus  den  quaternären  durch  verschiedene  Zersetzungs- 
processe.  Die  alsbald  näher  aufzuführenden  organischen  Wiederho- 
lungen des  Ammoniumoxyds  bilden  den  unmittelbaren  üeber- 
gang  der  quaternären  zu  den  ternären  Alkaloiden.  Die  meisten 
von  ihnen  sind  Produkte  des  Pflanzenlebens,  mehrere  sind  thierischen 
UrsprungBf  einige  endlich  auch  Kunstprodukte.  Sie  i|ind  fest,  meist  kry- 
stallisiThfLT,  geruchlos,  inWasBet  Yren\^,\iiK\\Ä\vo\\i^«^^«t%\Ä 
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löslich.  Die  allgemeinen  Grundsätze  ihrer  Darstellung  wurden  schon  früher 
S.  491  u.  f.  angefahrt. 

Die  Nitrosubstitate  der  ternären  Basen  sind  natürlich  auch  quaternär,  aber 
des  ganzen  Zasammenbangs  wegen  bei  ibren  Stammbasen  aufzuführen. 

1.    Die  organischen  Wiederholungen  des  Ammoniumoxyds. 

Es  wurde  schon  S.  489  mitgeiheilt,  dass  die  Alkoholnitrilbasen 
(3CnH«»+l+N)  bei  der  Behandlung  mit  Jodäthern  Verbindungen 
geben,  welche  4  At.  C»  U^H  -|-  1  At.  N  an  Jod  gebunden  enthalten,  und 
also  dem  Ammoniumjodid  entsprechen,  d.  h.  ein  Jodammonium 
darstellen,  in  welchem  4  H  durch  4  Aeq.  eines  binären  organischen  Ra* 
dikals  ersetzt  sind.  Die  so  erhaltenen  Jodverbindungen  sind  dem  Salmiak, 
JNH*  etc,  sehr  ähnliche,  neutrale,  krystallinische ,  vollkommene  Haloid- 
salze,  meist  in  Wasser  und  Alkohol,  aber  nicht  in  Aether  löslich.  Durch 
rasches  Erhitzen  zerfallen  sie  wieder  in  die  Nitrilbase  (3  C«  Hn+i  +  N)  und 
in  Jodäther.  Durch  Kali  lässt  sich  selbst  beim  Erhitzen  aus  ihnen  das 
Jod  nicht  entfernen.  Dagegen  leicht  durch  AgOlösungen,  wobei 
das  Jod  an  das  Ag  tritt,  unlösliches  JAg  sich  abscheidet,  der  0  des  AgO 
an  die  4  Aeq.  des  Kohlenwasserstoffs  geht,  und  so  ein  dem  Ammonium« 
oxyd  entsprechendes  quatemäres  Oxyd  (4C»  H"+t+N  +  0)  entsteht;  letz- 
teres endlich  verbindet  sich  mit  der  Säure,  die  vorher  an  das  AgO  ge- 
bunden war. 

Behandelt  man  die  neutralen  Lösungen  der  Jod  -  Verbindungen 
J  C+  4  C»  Hn+i  +  N)  mit  frisch  gefälltem  AgO,  so  werden  sie  stark  alka- 
lisch, indem  dadurch  das  Oxyd  des  organischen  Ammoniums  (4Cb  Hnft-f  N) 
in  Freiheit  gesetzt  wird.  Diese  organischen  Ammoniumoxyde  ver- 
halten sich  in  jeder  Weise  wie  ein  starkes  Alkali,  reagiren  so, 
schmecken  ätzend  scharf  (oft  auch  bitter),  greifen  wie  KOHO  die  Ober- 
haut an,  verseifen  die  Neutralfette.  Sie  zerlegen  (wie  KOHO)  den  Oxal- 
äther  in  0  und  Alkohol,  können  dem  KO  in  der  Trommerschen  Zucker- 
probe substituirt  werden,  und  fällen  die  meisten  schweren  Metalloxyde 
wie  Alkali.    Zum  Krystallisiren  scheinen  sie  nicht  geneigt. 

Die  organischen  Ammoniumoxyde  unterscheiden  sich  von  den  Amid- 
Imid-  und  Nitril-Basen  wesentlich  dadurch,  dass  sie  nicht  ohne  Zer- 
setzung flüchtig  sind,  sondern  beim  Erhitzen  sich  in  Nitrilbasen, 
Wasser  und  einen  Kohlenwasserstoff  C»  H«  spalten.  Es  ist  dieser  plötzliche 
Verlust  der  Flüchtigkeit  um  so  bemerkenswerther ,  weil  sie  aus  den  Ni- 
trilbasen entstehen,  und  weil  auf  diese  Weise  der  Weg  gebahnt  scheint  zu 
der  künstlichen  Darstellung  nicht  flüchtiger  Pflanzenba^en. 
Es  wird  diese  Hoffnung  noch  dadurch  gestützt,  dass  schon  manche  der 
letzteren  unter  verschiedenen  Einflüssen  flüchtige  Basen  liefern  (vgl.  S.  494.  g.) 
Hofmann. 

Man  kennt  jetzt  schon  die  Salze  (vornämlich  di^  Jq^\^^  xsäW^^^^^- 
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salze  mit  PtCP)  and  zum  Theil  auch  die  Oxydhydrate  folgender  organi- 
scher Ammoniamsubstitute: 

Teträthylamm    .  .  4C*H*-hN.  Tetramylamm    .  .  .  4C*>H"  +  N. 

Methylotrläthylamm3C*H5+C*H3. +N.  Tetramethylamm    .  .  4C«H»-f-N. 
Amylotriäthylamm  3  C^H* -f- C*oH"  +  N.  Triäthylophenylamm  30*H*+C»*H*+  N 
Triäthylallylamm  3  C*H*  +  C5«  H*  +  N. 

Wir  sehen  aus  einigen  dieser  Beispielen,  dass  nicht  nur  die  Alkohol- 
radikale  und  ihre  Homologen,  sondern  auch  andere  Kohlenwasserstoffe 
(wie  AUyl,  Phenyl)  in  den  organischen  Wiederholungen  des  Ammoniums 
H  substituiren  können.  Die  Nomenklatur  leuchtet  von  selbst  ein,  wird 
hier  aber  oft  sehr  schwerfällig,  namentlich  da,  wo  gleichzeitig  mehrere 
verschiedene  Kohlenwasserstoffe  den  H  ersetzen.  So  sind  organische  Am- 
moniumoxyde denkbar,  in  welchen  Vier  verschiedene  Kohlenwasserstoffe 
gleichzeitig  vorhanden  sein  könnten;  man  müsste  z.  B.  die  Yerbindong 
C*H^  +  C^H5C«H*C^«H*«  +  N  +  J  als  Methylaethylallylamylammoniumjodid 
bezeichnen. 

Die  im  Vorstehenden  enthaltenen  ausgezeichneten  Entdeckungen  von 
Hof  mann  liefern  eine  sehr  wichtige  Stütze  fflr  die  von  Ampere  undBer- 
zelius  aufgestellte  Ammoniumtheorie,  und  wir  haben  hier  ein  nachdrtlckli- 
ches  Beispiel  davon,  dass  die  unorganische  Chemie  aus  den  Ergebnissen 
der  organischen  noch  bedeutenden  Gewinn  ziehen  wird,  ja  dass  tlberhaupt 
in  einer  idealen  Chemie  diese  beiden  Zweige  derselben  Wissenschaft  als 
ein  unzertrennbares  Ganzes  erscheinen  müssen. 

Nimmt  man  überhaupt  die  eben  besprochene  Basen  als  organische 
Wiederholungen  des  NH^O  an,  so  lassen  sich  folgerichtig  alle  Verbindungen 
der  Haloide  mit  den  Amid-,  Tmid-  und  Nitrilbasen  damit  in  eine  voll- 
ständige Uebereinstimmung  bringen  (Hofmann),  nach  folgendem  Beispiel: 
Ammoniumjodid  H  H  H  H  N+J.  BiaethylamnyodidHHC*H*C*H*N 

-|-  J.  (oder  J  H  Biaethlylamin} 
AethylammoniumjodidHHH(C^H*)N+J.  Triaethylammjodid  H  -f  3C*fl* 

+  N  +  J. 
(sonst  J  H  Aethylamin)  (oder.  J.  H  Triaethylamin). 

Tetraäthylammjodid  4  C*  H»  +  N  +  J. 

Aehnliches  gilt  auch  von  den  Osauren  Salzen  dieser  Basen,  z.  B. 
NO*NH*0  —.  NO*  +  NH3  (C^H^^)  0,  salpetersaures  Aethylammoxyd. 
NO*  +  NH^  (2  C*H*)  0  salpetersaures  Diaethylammoniumoxyd  etc. 

2.    Alkaloide  des  Opiums. 

In  dem  Opium,   d.  h.  in  dem  aus  den  angeritzten,   unreifen  0  Mohn^ 


^)  Buchner  zeigte,  dass  die  reifen  Mohnkapseln  ebenso  viel  Alkaloid  ent- 
halten wie  die  unreifen ,  und  empfahl  erstere  vor  den  unreifen  zum  ärztlichen 
Gebrauch, 
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kapseln  ausgeflossenen  und  eingetrockneten  Milchsafte  sind  jetzt  nicht  we- 
niger als  ungefähr  acht  verschiedene  Alkaloide  aufgefunden  worden,  die 
darin  an  Mekonsäure  und  andere  Pflanzensäuren,  zum  Theil  auch  an  un- 
organische Säuren  gebunden  vorkommen ,•  und  die  Heilkräfte  jenes  hoch- 
wichtigen Arzneimittels  vorzugsweise  bedingen.    Diese  Opiumbasen   sind: 

Narcotin,  Morphin,  Codein,  Pseudomorphin,  Thebain,  Narcein,  Papa- 
verin,  Opianin,  vielleicht  auch  das  Porphyroxin. 

Diese  vielen  Alkaloide  scheinen  zum  Theil  aus  einander  zu  entstehen 
oder  in  verschiedenen  Vegetationszeiten  der  Mohnpflanze  in  einander  sich 
umzuwandeln.  Der  Gehalt  an  ihnen  wechselt  in  den  verschiedenen  Opium- 
sorten sehr  bedeutend ,  und  es  können  wohl  diese  Differenzen  nicht  immer 
und  vollständig  nur  aus  den  Verschiedenheiten  in  Bereitungsweisc  oder 
im  Standort  der  Pflanzen  hergeleitet  werden.  Uebrigens  ist  eine  künstliche 
Umwandlung  dieser  Alkaloide  in  einander  noch  durchaus  nicht   gelungen. 

+ 
a  Morphin,  Morphium  C3*H^»N0»  (Laurent).  Mph  »). 

Es  ist  das  wichtigste  der  Opiumalkaloide,    das  aber  nur  mit  ziem 
liehen  Schwierigkeiten  vollständig  rein  erhalten  werden  kann.    Eine  der 
besten  Methoden  zu  seiner  Gewinnung   ist   die   von  Wit-t stock  vor- 
geschlagene: 

Man  zieht  das  Opinro  mit  angesänertem  Wasser  aas  nnd  lost  im  Auszug 
Kochsalz  auf;  die  Flüssigkeit  wird  hiedurch  trübe ,  nnd  später  scheidet  sich  eine 
braune  Masse  (von  Narcotin)  ab ,  die  in  Kochsalzlosnug  unlöslich  ist.  Die  davon 
abgegossene  Flüssigkeit  wird  mit  Ammoniak  übersättigt  einen  Tag  stehen  gelasseo, 
der  Niederschlag  dann  abfiltrirt,  getrocknet,  mit  Alliohol  von  0,82  erschöpft;  was 
sich  nicht  löst,  sind  Yerbiodungen  von  unorganischen  Basen  mit  pflanzlichen 
und  unorganischen  Sänren.  Durch  Abdampfen  des  Alkohols  erhält  man  das 
Morphin  krystallisirt;  es  wird  nun  in  GIH  gelöst  nnd  zur  Krystallisation  eiuge- 
dunstet,  wo  das  salzsaure  Morphin  anschiesst,  während  noch  beigemengtes  salz- 
saures Narcotin  in  der  Mutterlauge  bleibt.  Durch  Umkrystallisireu  des  Salzsäuren 
Mf»rphins,  Fällen  mit  Ammoniak  und  Erystallisiren  aus  Alkohol  erhält  man  ein 
farbloses  und  narcotinfreies  Morphium. 

Es  krystallisirt  in  kleinen  Octa^dern,  wird  durch  Ammoniak  aus  seiner 
Lösung  in  käsigen  Flocken  gefällt,  löst  sich  in  1000  Theilen  kalten  und 
400  Theilen  kochenden  Wassers;  seine  Lösung  reagirt  deutlich  alkalisch. 
In  Alkohol  ist  es  ziemlich,  in  Aether  fast  gar  nicht  löslich  (wäh- 
rend das  Narcotin  sich  darin  leicht  löst).  Durch  fixe  Alkalien  wird 
es  anfangs  gefällt  im  Ueberschuss  gelöst.  Es  ist  geruchlos,  schmeckt  in 
Lösung  stark  bitler,  schmilzt  beim  Erwärmen  und  erstarrt  beim  Erkalten 


^)  Man    kann   die  Alkaloide   mit  dem  -|~  Zeichen    auf  den  Anfangsbuchstaben 
ihrer  lateinischen  Namen  bezeichnen. 
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krystallinisch ;  wird  durch  NO*  anfangs  roth  *),  später  gelb.  Mit  nen- 
tralen  Eisenoxydsalzen  gibt  es  eine  blaue,  mit  Chlor  eine  gelbrothe, 
rothe,  zuletzt  gelbe  Färbung.  Es  wirkt  rein  narkotisch.  Durch  Erhitzen 
des  Morphins  mit  Natronkalk  entsteht  bei  200®  Methylamin. 

Sein  salzsaures  Salz  löst  sich  in  20  Theilen  Wassers  auf.  Das  schwe- 
felsaure Morphin  enthält  5  At.  Krystallw asser ,  krystallisirt  in  seideglSn- 
zenden  Nadeln  und  ist  ebenfalls  ziemlich  löslich.  Durch  Erhitzen  des 
schwefelsauren  Morphins  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bis  160®  erhält  man 
eine  den  Amiden  und  Aniliden  analoge  Substanz,  das  Sulfomorphid: 
es  ist  weiss,  wird  aber  selbst  in  verschlossenen  Röhren  allmählig  grün. 
Arppe.  Es  is(  zwar  nicht  möglich,  daraus  wieder  Morphium  darzustellen, 
aber  schon  die  Anilide  erfordern  zur  Regeneration  des  Anilins  eine  sehr 
hohe  Temperatur,  welche  beim  Morphid  das  Morphium  zerstören  mnss.  — 
Durch  Einwirkung  von  Platinchlorid  auf  Morphium  entsteht  ein  neues 
Alkaloid  neben  einer  braunen  körnigen  Säure;  beide  bedürfen  noch  einer 
näheren  Erforschung. 

Ueber  das  Methyl-  und  Aethyl-Morphin  vgl.  das  Codein. 

b.  Nar  CO  tin  und  seine  H  omologen. 
Unter  dem  Namen  Narcotin  (Opian,  Desrosne^s  Salz)  hat  man -bis 
vor  Kurzem  eine  basische  Materie  beschrieben,  welche  das  Morphium  be- 
gleitet, und  von  dem  letzteren  durch  Aether^  welcher  das  Morphium  bei- 
nahe nicht  löst,  oder  durch  ClNa-lösung,  welche  das  Narcotin  zurücklämt,  ge- 
trennt wurde.  Neuester  Zeit  wurde  gezeigt,  dass  unter  diesem  Namen  3  oder 
wahrscheinlich  sogar  4  homologe  Basen  zusammengeworfen  sind ,  die 
alle  bei  der  angegebenen  Darstellungsweise  im  bisherigen  Narcotin  vorhan- 
den sind.  Da  die  Eigenschaften  der  einzelnen  Narcotinbasen  noch  we- 
nig bekannt  sind,  so  schildern  wir  hier  zuerst  die  gewöhnlich  angegebe- 
nen Charaktere  des  Narcotins;  die  Zukunft  wird  entscheiden,  wie  viel 
daran  dieser  oder  jener  speci eilen  Narcotinbase  zuzuschreiben  ist.  Das  sog. 
Narcotin  krystallisirt  in  farblosen  Säulen  oder  Schuppen,  ist  geschmack- und 
geruchlos,  in  Aether  leicht  löslich,  dagegen  selbst  in  kochendem  Wasser 
und  in  Kochsalzlösung  beinahe  unlöslich.  Seine  alkoholische  Lösnng 
schmeckt  bitter,  reagirt  aber  nicht  alkalisch.  Es  schmilzt  bei  170*^.  Durch 
Eisensalze  wird  es  nicht  blau;  durch  Salpetersäure  nicht  geröthet,  wohl 
aber  durch  Schwefelsäi^re ,  der  eine  Spur  Salpetersäure  beigemischt  ist. 
Einige  bezweifeln,   ob  es  narkotisch  und  giftig  wirke  (so  Orfila).    In 


*)£.  Marchand  hat  die  rothen  Oxydationsprodakte ,  welche  man  ans  Mor^ 
phium,  Strychnio,  Chinin  etc.  durch  Behandlang  mit  Schwefelsäure  und 
Bleisuperoxyd  erhält,  durch  die  Endigung  ^tln  bezeichnet,  i.  B. 
Morph^tin,  Quln^tin  etc.  Es  fehlen  aber  noch  alle  Analysen  darüber, 
00  wie  die  Methoden,  Jene  Materien  ganz  rein  zu  gewinnen. 
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kaustischen  Alkalien  ist  es  unlöslich.  Seine  Salze  sind  meist  kry- 
stalllsirbar,  schitiecken  sehr  bitter,  und  werden  zum  Theil  durch  Wasser 
zersetzt;  iliie  Keaktion  ist  sauer.  Mit  Kali  gibt  es  eine  Verbindung,  soge- 
nanntes narcotinsaures  KO  (Wohl er).  Auch  das  Narcotin  liefert  wahr- 
scheinlich Narcotide  (d.  h.  amidartige  Verbindungen).  Unter  den  Oxi- 
dationsprocessen  des  Narcotins  mit  starker  NO*  tritt  eine  gelbe  harz- 
artige Säure  auf,  welche  durch  Destillation  mit  Kali  Methylamin  liefert 
(Anderson). 

Sehr  interessant  sind  die  von  Wo  hl  er  und  Blyth  beobachteten  Um- 
änderungen des  Narcotins  durch  gewisse  chemische  Einflüsse:  Wird 
dasselbe  mit  Schwefelsäure  und  Braunstein,  oder  aber  qiit  einem  grossen 
Ueberschuss  von  Platinchlorid  erhitzt,  so  erzeugt  sich  daraus  ein  einfache- 
res, aber  stärkeres  Alkaloid,  das  Co  tarn  in,  und  daneben  die  krystalli- 
sirbare  Opiansäure.  Das  Cotarnin  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln,  schmeckt 
sehr  bitter  und  reagirt  alkalisch;  es  schmilzt  bei  100^;  löst  sich  wenig  in 
Wasser,  nicht  in  Kali.  Von  NO'  wird  es  mit  dunkelrother  Farbe  gelöst. 
Wird  das  Narcotin  mit  weniger  Platinchlorid  gekocht,  als  znr  Bildung 
von  Cotarnin  erforderlich  ist,  so  entsteht  nach  Blyth  das  Platindoppelsalz  eines 
zweiten,  für  sich  nicht  darstellbaren ,  Alkaloids,  des  Narcogenins.  Ammoniak 
scheidet  daraos  Narcotin  ab  (daher  sein  Name:  Narcogenio),  zugleich  findet  sich 
in  der  Mutterlauge  Cotarnin.  Berzellns  betrachtet  das  Narcogenin  nicht  als 
ein«  eigenthümliche  Basis,  sondern  sein  Platinsalz  als  eine  Verbindung  von 
Narcotinplatinchlorid  mit  Cotarninplatinchlorid.  Wertheim  gibt  von  der  Zusam- 
mensetzung des  Narcotins  nach  diesen  Umsetzungsprodukten  desselben  folgende 
Vorstellung:  Es  besteht  aus 

Cotarnin  -|~  ^0  -|~  einer  Säure^  Das  Narcogenin  aber  enthält  die- 
C26HI2N05    -(-    HO  +   C^oH^^^O».  selbe     stickstofffreie    Säure     mit 

2  At.  Cotarnin  verbunden« 
Wir  werden  beim  Piperin  ganz  ähnliche  Verhältnisse  kennen  lernen. 
Die  neuesten  Forschungen  über  das  Narcotin  haben  die  Existenz  von 
4  homologen   Nar co tinbasen   wahrscheinlich  gemacht  (Wertheim 
und  H in terb erger),   die  man   auf  folgende  Weise  darstellen  und  dem 
Ammoniak  sammt  den  niedersten  Alkoholbasen  parallelisiren  kann: 
Ammoniak    NH»  Narcotin    .    .    C*2H«»N0^* 

Methylamin  NH'  +  2  GH    Methylnarcotin  .  +  2  CH 

Aethylamin  NH'  +  4  CH    Aethylnarcotin  .  +  4  CH 

Propylamin  NH«  +  6  CH    Propylnarcotin  .  +  6  CH. 

+ 
Mit  Natronkalk  erhitzt,  liefert  das  Methylnarc.  (bei  200<>)  dfts  Methyl- 
amin, das  Propylnarcotin  gibt  b^  derselben  Behandlung  Propylamin.  Wahr- 
scheinlich gibt  es  ebenfalls  4  lipmologe  Cotarninbasen,  entsprachen^ 
den  4  Narcotinbasen ;  die  nied^ste  wäre  C**H**NO*,  dann  käme  Methylco- 
tamin  «  C«H"NO«  +  2  CH  etc. 
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Die  Opiansäure,  die  Deben  Gotamin  aus  Narcotin  hervorgeht,  bil- 
det färb-  und  geruchlose  Krystalle,  schmeckt  schwach  bitter  und  reagirt 
schwach  sauer;  schmilzt  bei  140®  und  verflüchtigt  sich  unter  Ausstossang 
eines  vanilleartigen  Geruchs.  Sie  besteht  aus  C«>H»0«  +  HO  (C*»H*®0*» 
nach  Laurent).  Die  schweflige  Säure  kann  in  ihr  2  H  substituiren : 
C20H7  (2  SO«)  0«  +  HO,  sogenannte  opianschweflige  Säure  von  Wo  hl  er. 
Die  Opiansäure  selbst  existirt  in  zwei  isomeren  Zuständen;  der  eine  ist 
der  vorhin  geschilderte,  in  dem  andern  ist  sie  nicht  mehr  sauer  und  selbst 
in  verdünntem  Alkali  unlöslich. 

Durch  Erhitzen  mit  Bleisuperoxyd  und  Schwefelsäure  bilden  sich  aus  1  At. 
Opiansäure  durch  Spaltung  2  Atome  einer  neuen  Säure,  die  desshalb  Hemi- 
pinsäure  heisst  (von  97/Eit,  halb).  Naöh  Anderson's  neuesten  Angaben  ist 
die  Formel  der  Opiansäure  C*»H^<>0*ö  ^q^  die  der  Hemipinsäure  C^^H^öO«.  Letz- 
tere ist  farblos,  krystallinisch  und  sublimirbar.  Opiansaures  Ammoniak  wird 
durch  Erwärmen  unldslich,  und  stellt  dann  das  Opiammon  oder  Opianimld 
(im  herkömmlichen  Sinne  des  Worts  Imid)  dar;  es  ist  ein  blassgelbes,  fein  kry- 
stallinisches  Pulver,  das  als  eine  Verbindung  von  wasserfreier  Opiansäure  mit 
Opianimld  angesehen  werden  kann,  oder  aber  als  Verbindung  von  Opiannitril  mit 
wasserhaltiger  Opiansäure  (C*>H»0»  +  HO)  +  C«>H»p«N).  Durch  Erwärmen  mit 
Kali  erzeugt  sich  daraus  wieder  opiansaures  Kali,  zugleich  aber  noch  das  gelbe 
Kalisalz  einer  neuen  Säure:  der  Xanthopensäure;  sfeist  ein  schön  citron- 
gelbes,  schmelzbares  Pulver,  löst  sich  leicht  in  Kali  und  enthält  noch  etwas 
jjf^  '^^  Noch  hat  Wohler  aus  dem  Gotarninplatinchlorid  durch  SH,  und  nachher 
durch  Behandlung  mit  Barythydrat  eine  andere,  N-haltige  Säure  dargestellt,  die 
in  farblosen  Bhomben Oktaedern  krystallisirt  und  Apophyllen  säure  (C^^H^O^ 
genannt  wurde;  Anderson  erhielt  sie  aus  dem  Gotarnin  durch  NO^;  sie  ist  in 
Wasser,  aber  nicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich,  schmilzt  bei  205<*;  alle  ihre 
Salze  sind  leicht  löslich. 

Bei  der  Behandlung  von  Narcotin  mit  verdünnter  NO^  erzeugt  sich  allmählig 
ein  weisser  krystallinischer  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag,  welchen  Ander- 
son Teropiammon  nennt;  es  bildet  Nadeln,  die  in  siedendem  Alkohol  und 
Aether  etwas  löslich  sind,  in  conc.  SO^  beim  Erwärmen  mit  rother  Farbe  sich 
lösen.  Dasselbe  besteht  aus  3  At.  Opiansäure  +  1  NH^  -j-  4  HO;  da  das  ge- 
wöhnliche Opiammon  nur  durch  1  Minus  von  1  At.  Opiansäure  sich  davon 
unterscheidet,  schlägt  Anderson  vor,  letzteres  Biopiammon  zu  nennen. 

Die  vom  Teropiammon  getrennte  Flüssigkeit  ist  gelb  und  scheidet  beim 
Uebersättigen  mit  KO  ein  Krystallpulver  (Cotarnin)  ab;  in  der  Lösung  finden 
sich  noch  die  schon  beschriebenen  Säuren  (Opian  und  Hemip)  und  ausser  ihnen 
das  Opianyl.  Letzteres  (G2<>H^<^0^)  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln,  ist  in 
kaltem  Wasser  wenig  löslich;  schmilzt  bei  110®.  Mit  SO'  wird  es  schön  pur- 
purfartitBn.  In  wässrigen  Alkalien  ist  es  nicht  löslicher  als  in  Wasser. 
c.  Codein  fvon  fKodri,  Mohnkopf)  C'^H^NO«  (Gerhardt  und  Anderson). 
*  Man  gewinnt  das  Godein  aus  dem  Opipm^  indem  man  das  letztere  mit  Salz- 
säure auszieht,  den  Auszug  mit  Ammoniak  fällt  (wodurch  das  Morphin  abge- 
schieden wird)   und  das  Filtrat  zur  Zersetzung  des  gleichzeitig  gebildsten  8al- 
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miaks  mit  etwas  Kalilauge  kocht;  beim  Abdampfen  krystallisirt  salzsaores  CodSin 
heraus ,  aus  dessen  Lösung  in  heissem  Wasser  duich  eine  concentrirte  Kalilösung 
die  Basis  als  eine  ölige ,  nach  und  nach  erhärtende  Masse  gefällt  wird;  ein  TheU 
Ton  ihr  krystalllsirt  auch  beim  Erkalten  in  feinen  Nadeln  heraus.  Farblos  erhält 
man  die  Basis  durch  Lösen  in  Salzsäure,  Kochen  mit  Thierkohle  und  nochma- 
liges Fällen  mit  kaustischem  Kali.  Zuletzt  löst  man  sie  zur  Trennung  von  jeder 
Spur  von  Morphin  in  Aether.     Anderson. 

Das  Cod^in  ist  farblos,  krystallinisch ,  fast  geschmacklos,  stark  alka- 
lisch. Es  löst  sich  in  80  Theilen  kalten  und  17  kochenden  Wassers,  leicht 
in  Alkohol  und  Aether.  Es  fällt  Blei-  und  Eisensalze.  Die  God^insalze 
werden  durch  Ammoniak  (nach  Anderson,  im  Widerspruch  gegen  frühere 
Beobachter)  gefällt,  aber  sehr  langsam  und  krystalliolsch;  durch  Kali 
schneller,  theils  ölig,  theils  krystallinisch.  In  sehr  concentrirter  Kalilösung 
ist  das  gefällte  Codein  unlöslich,  dagegen  ziemlich  löslich  in  verdünnter 
Lauge.  In  Ammoniak  ist  es  (ungefähr  wie  in  Wasser)  schwerlöslich,  indem 
100  Th.  etwa  IV2  Th.  Codöin  auflösen.   Durch.  Salpetersäure  wird  es  gelb, 

durch  Fe^GF  nicht  blau.  Häufig  ist  es  dem  Mph  beigemengt,  und  wirkt 
wohl  demselben  ähnlich;  auch  ist  es  als  Hellmittel  in  die  französische 
Pharmakopoe  aufgenommen. 

Sein  salzsaures  Salz  krystalllsirt  in  kleinen  yierseitigen  Säulen  (Nadeln), 
welche  in  ihrem  gleichen  Gewicht  heissen,  und  in  20  Th.'  kalten  Wassers  sieh 
lösen,  und  Krystallwasser  enthalten.  Sein  schwefelsaures  Sal«  zeigt  ein  ganz 
ähnliches  Verhalten  und  ist  völlig  neutral.  Sein  Platindoppelsalz  ist  anfangs 
blassgelb,  pulverförmig,  wird  aber  beim  Stehen  in  der  Flüssigkeit  allmählig 
oraugegelb  und  krystallinisch. 

Amorphes  Codöin.  Löst  man  Codöin  in  überschüssiger  massig  star- 
ker Schwefelsäure,  so  wird  es  dunkel  und  gibt  mit  Sodalösung  einen  Nie- 
derschlag, was  bei  den  Godöinsalzen  sonst  nicht  geschieht.  Der  Nieder- 
schlag ist  amorphes  oder  modificirtes  Godöin,  ähnlich  dem  amorphen 
Chinin,  das  durch  eine  gleiche  Behandlung  erhalten  wird  (Ghinoidin).  Es 
schmilzt  bei  lOQP,  ist  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  leicht  löslich;  alle 
seine  Salze  sind  amorph  und  trocknen  beim  Verdunsten  zu  braunen  har- 
zigen Massen  ein.  Die  Zusammensetzung  ist  im  amorphen  CodSin  noch 
dieselbe  wie  im  normalen  Alkaloid. 

Das  Codöin  ist  dem  Morphin  homolog,  indem  ersteres  nur  C*H* 
mehr  enthält,  sonst  aber  ganz  die  Formel  des  Morphins  besitzt.  Man  konnte 
daher  erwarten,  dass  aus  Morphin  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl 
(s.  Seite  499)  Codöin  oder  wenigstens  eine  demselben  isomere  Balis 
erzeugt  werden  könnte;  letzteres  ist  nun  nach  How  in  der  That  der 
Fall.  Wird  gepulvertes  Mordbin  mit  absolutem^lkohol  und  etwas  Jod- 
melhyl  (JC'H^)  in  eine  Röhre  eingeschlossen  und  diese  Va  Stund«  in  sie- 
dendes Wasser  gehalten,  so  setzt  sich  ein  schweres  Krystallpulver  ab,  das 

OrgiaUche  Ckeaie.  ^iL 
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aus  jodwassentofisaurem  Methylmorphin  besteht  (CH'^NO*  +  JH  +  2  «q); 
ditses  ist  genau  die  Zusammensetzung  des  jodwasserstolfsauren  Codeint. 
Allein  God^in  und  Methylmorphin  sind  nur  isomer  (metamer),  in 
den  Eigenschaften  höchst  unähnlich.  Scheidet  man  mit  AgO  die 
Basis  aus  dem  JH-Salz  des  Methylmorphins  ab,  so  erhalt  man  letztere  Ba- 
sis als  ein  in  Wasser  leicht  lösliches  dunkles  Pulver,  dessen  Lösung  mit 
doppelt  chromsaurem  Kali  einen  gelben,  in  GIH  löslichen  Niederschlag 
gibt.  Durch  SO'CuO  wird  die  Lösung  grün,  durch  NO*AgO  schwarz  ge- 
fftUt.  Aus  Salmiak  treibt  das  Methylmorphin  Ammoniak  aus.  —  Mit  ganz 
ähnlichen  Eigenschaften  sind  die  Basen  Aethyl-  und  Amyl-Morphin  aus- 
gestattet, welche  How  ebenfalls  aus  den  entsprechenden  Jodäthem  mit 
Morphin  dargestellt  hat. 

Auch  ein  jodwasserstoffsaures  AethylcodSin  ist  von  How  krystal- 
linisch  erhalten,  die  Basis  Aetbylcodgln  aber  daraus  nicht  unzersetzt  iso- 
lirt  dargestellt  worden. 

Durch  Salpetersäure  entsteht  aus  Godein  zuerst  eine  Nitrobase,  die 
aber  nur  schwierig  rein  gewonnen  werden  kann.  Sie  krystallisirt  in  seidenglan- 
zanden,  rehfarbigen  Nadeln ,  und  ist  in  heissem  Wasser  wenig,  in  heisaem  Alko- 
hol lelebt  löslich;  mit  Säuren  erzeugt  sie  lösliche,  neutrale  Salze.  Durch  Be- 
handlung des  Nitiocodäins  mit  Schwefelammonium  erhält  man  eine  neue  Basis, 
AzoeodSin,  welche  in  Alkohol  äusserst  loslich  ist  und  gewöhnlich  als  amorphe 
braune  Masse  erscheint;  ihre  Formel  ist  wahrscheinlich  G^^H^^N'O^.  —  Auch 
mehrexe  Brom-  und  Ghlor-Substitute  des  GodSins  sind  bekannt. 

Dicyanocodein,  erhalten  durch  Einleiten  von  Gyangas  in  eine  concen- 
trirte  alkoholische  Lösung  von  Godein ,  krystallisirt  in  glänzenden  sechsseitigen 
Blättchen,  und  löst  sich  schwer  in  Wasser.  Es  ist  eine  neue,  übrigens  sehr 
leicht  sich  zersetzende  Basis,  welche  aus  2  Atomen  Gyan  und  1  At.  GodSin 
besteht. 

Durch  Erhitzen  mit  Kalihydrat  oder  Natronkalk  entstehen  aus  Godäin : 
Methylamin  und  Propylamin.  Bei  Einwirkung  von  starker  NO'  auf 
Godein  erzeugt  sich  eine  harzartige  Säure,  welche  in  Kali  mit  rother  Farbe  aich 
15st  und  beim  Erhitzen  der  Lösung  eine  reichliche  Menge  einer  flüchtigen  Basis 
liefert. 

d.  Thebain  (auch  Paramorphin),  C^'H'^NO«  Anderson. 
Wird  aus  dem  Opiumauszug  durch  Kalkhydrat  gefällt;  der  Nieder- 
schlag wird  gut  ausgewaschen,  an  eine  Säure  gebunden,  wieder  mit  Am- 
moniak gefällt  und  aus  Aether  umkrystallisirt.  Es  bildet  kleine  farblose 
Krystalle.  die  in  Wasser  und  Alkalien  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether 
löslich  sind,  scharf  schmecken  und  alkalisch  reagieren  (Unterschied  von 
dem  ihm  am  ähnlichsten  Alkaloid,  dem  Narcotin).  Durch  Schwefelsäure 
wild  es  blutroth;  die  Mprphinreaktionen  fehlen  ihm.  Conc.  NO^  zersetzt 
es  schnell.  Seine  salzsaure  Lösung  färbt  sich  beim  Abdampfen  dunkel 
und  hinterlässt  ein  Harz.    Gl  und  Br  zersetzen  es  schnell.    Dagegen  lässt 


NAic^in,  Papayerin,  OpiaDiD.  53 1 

sich  das  salzsaure  Salz  in  schönen  rhombischen  Krystallen  erhalten,  wenn 
man  die  alkoholische  Lösung  der  Basis  mit  einer  Mischung  von  Alkohol 
und  CIH  zusammenbringt. 

e.  Narcöin.  Bei  110®  getrocknet  C*«H»»NO*»  Es  zeichnet  sich  da- 
durch aus,  dass  es  sich  so  leicht  farblos  erhalten  lässt;  krystallisirt  in 
haarfeinen  Säulchen  von  bitterem  und  stechendem  Geschmack,  ist  in  kal- 
tem Wasser  schwer-,  und  in  Aether  unlöslich.  Verdünnte  Alkalilösungen 
nehmen  es  leichter,  als  Wasser  auf,  durch  conc.  Kali  wird  es  als  ölige 
Masse  gefällt.  £s  scheint  nicht  auf  das  Gehirn ,  sondern  nur  auf  die  un- 
teren Parthieen  des  Rückenmarks  zu  wirken,  indem  es  die  Beweglichkeit 
und  Empfindlichkeit  der  untern  Gliedmaassen  vermindert  (Leconte). 
Schmilzt  bei  92^.  Mit  Säuren  verbindet  es  sich  schwierig.  Mit  manchen 
Mineralsäuren  gibt  es  Verbindungen,  die  auf  Wasserzusatz  blau ,  durch 
mehr  Wasser  wieder  farblos,  durch  geschmolzenes  Chlorcalcium  dann  noch 
einmal  blau  werden.  Pelletier.  Dagegen  konnte  Anderson  am  reinen 
Narcöin  die  Bläuung  durch  Säuren  nicht  wahrnehmen.  Conc.  SO'  löst  et 
in  der  Kälte  mit  starker  Röthung,  conc.  NO^  zersetzt  es  heftig. 

f.  Pseudomorphin  (Phormin  von  Berzelius)  ist  noch  weniger  gründ- 
lich gekannt  als  das  Narc6in.  Es  soll  mit  Eisenoxydsalzen  sich  bläuen 
wie  Morphium  und  sein  SO^-Salz  in  glänzenden  Schüppchen  krystallisiren. 
Im  Wasser,  dem  etwas  Kali  zugesetzt  ist,  löst  es  sich  leicht.  Es  scheint 
nicht  giftig  zu  seyn,  und  in  manchen  Opiumsorten  gar  nicht  vorzukommen. 

g.  Porphyroxin  (Opin  nach  Berzelius)  krystallisirt  in  feinen  Nadeln ; 
seine  Lösungen  werden  durch  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  roth. 
Es  ist  noch  fraglich,  ob  es  in  der  That  ein  Alkaloid  ist.  Merk. 

h.  Papaverin  C*®H**NO®  ist  erst  vor  Kurzem  von  Merk  aus  den 
Rückständen  von  der  Morphinbereitung  ausgeschieden  worden.  Es  kry- 
stallisirt in  farblosen  Spiessen,  die  in  Wasser  unlöslich,  in  Weingeist  und 
Aether  schwer  löslich  sind.  Durch  concentrirte  SO^  färben  sich  seine  Kry- 
stalle  blau.  Seine  Salze  sind  grösstentheils  schwerlöslich,  das  salzsaure 
Papaverin  ist  durch  seine  Neigung  zur  Krystallisation  ausgezeichnet;  einige 
seiner  Salze  erscheinen  auch  als  ölige  Flüssigkeiten.  Merkwürdigerweise 
scheint  es  keine  Wirkung  auf  den  Organismus  zu  äussern. 

i.  Opianin,  das  neuestentdeckte  Opiumalkaloid  wurde  von  Hinter- 
berge r  aus  einem  käuflichen  Narcotin  gewonnen,  welches  zum  grösstea 
Theile  daraus  bestand.  Seine  Formel  ist  C^^H^ßN^O«».  Es  kommt  im  sehr 
trockenen,  auMeconsäure  reichen,  ägyptischen  Opium  vor,  krystallisirt  in  langen 
glänzenden  farblosen  Nadeln,  aus  seinem  salzsauren  Salz  gefällt  ist  es  ein 
weisses  Pulver,  ohne  Geruch;  die  alkoholische  Lösung  schmeckt  stark  und 
anhaltend  bitter.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser  und  löst  sich  nur  in  einer 
sehr  grossen  Menge  kochenden  Alkohols ;  die  Lösung  reagirt  stark  alkalisch 
und  wird  wie  auch  die   seiner  Salze   durch  Alkalien  in  weissen  ¥\ft^VÄ\v 
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gefSllt.  Von  conc.  SO^  wird  es  nicht  verändert,  von  NO'  mit  gelber  Farbe 
gelöst;  mit  PtCP  und  HgCP  liefert  es  krystallinische  Verbindangen.  In 
80*,  der  man  etwas  NO^  zugesetzt  hat,  löst  es  sich  blutroth.  Es  wirkt 
narkotisch  in  der  Stärke  und  Art  des  Morphins. 

Eine  Opium  Vergiftung  wird  am  besten  nachgevdesen  durch  die 
Beaktionen  der  Mekonsäure  (mit  Fe'O ^-Salzen)  und  die  des  Morphins;  zur 
Darstellung  des  letzteren  aus  thierischen  Flüssigkeiten  ist  etwa  dasselbe 
Verfahren  einzuschlagen,  wie  zu  seiner  Bereitung  überhaupt,  nur  müssen 
zuerst  die  Eiweisskörper  durch  Coagulation  entfernt  werden.  Merk  hat 
vorgeschlagen,  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  mit  Kali  zu  fällen,  den  Nieder- 
schlag in  Aether  zu  lösen,  und  in  den  Aether  Papierstreifen  zu  tauchen, 
die  man  trocknet;  so  bleibt  Porphyroxin  auf  dem  Papier,  das  dann 
mit  Salzsäure  befeuchtet  durch  Wasserdampf  roth  wird.  Die  Güte 
des  Opiums  ergibt  sich  aus  dem  Reichthum  an  Fällung,  die  durch  koh- 
lensaure Alkalien  aus  dem  sauern  Opiumauszug  erfolgt,  und  aus  der  Rö- 
thung  einer  sehr  verdünnten  Opiumabkochong  bei  Zusatz  von  Eisenchlorid. 
Zum  Schiasse  mögen  die  Analysen  von  verschiedenen  Smyrnaer  Opium- 
sorten, die  Muldei  untersuchte,  eine  Yorstellang  von  dessen  Mischung  geben; 
in  100  Theilen  fanden  sich: 

Narcotin  .     .      6—9    Theile  Meconsäore      .     .      5—7  Theile 

Morphin  .     .       2—10       „  Kaatschuck      .     .       S — 6       „ 

Codein    .     .    0,6—0,8      „  Arabin    ....     22—26     „ 

Narcein   .     .       6—13       „  Bassorin      .     .     .     17—21     „ 

ausserdem  Farbstoffe,  Harze,  Salze,  Cellulose,  Wasser  u.  A. 

2.  Die  Alkaloide  aus  Chelidonium  und  Glaucium. 
In  dem  gefärbten  Milchsafte  dieser  ebenfalls  zu  den  Papaveraceae  ge- 
hörigen Pflanzen  finden  sich  mehrere   von  Polex  und  Probst  entdeckte 
Alkaloide,  die  aber  nicht  narkotisch  wirken. 

DasChelerythrin  (Chelin,  Pyrrhopin)  C^H*«NO«  ist  schwach  gelb- 
lich, unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  wasserfreiem  Alkohol;  die  Lösung 
ist  gelb,  schmeckt  brennend  scharf  und  setzt. beim  Verdunsten  warzige 
Krystalle  ab.  Seine  Salze  sind  rothgelb,  und  lösen  sich  auch  mit  dieser 
Farbe  in  Wasser.  —  Das  Chelidonin  C«>H~N*0«  krystallisirt  in  farb- 
losen Tafeln  und  löst  sich  etwas  in  siedendem  Wasser;  es  verliert  bei 
100°  2  At.  Krystallwasser,  schmilzt  bei  130®,  ist  in  Alkohol  aber  nicht  in 
Aether  löslich.  Seine  Salze  sind  farblos,  von  bitterem  Geschmack  und 
reagiren  sauer.  —  Das  Gl  au  ein  ist  krystallisirbar,  in  Wasser  löslich  und 
sehr  scharf;  durch  Säuren  sowohl  als  durch  die  Luft  verändert  es  sich 
äusserst  leicht,  indem  es  sich  meist  roth  oder  violett  färbt.  Ausser  ihm 
kommt  im  Milchsaft  von  Glaucium  luteum  noch  ein  zweites  Pflanzenalkali 
(Glaukopikrin)  vor. 
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3.  Alkaloide  der  Strychnosarten. 
Sie  sind  heftige  Gifte,  welche  eine  specielle  Wirkung  auf  das  Rücken- 
mark ausüben.  Die  bekanntesten  Stoffe,  in  denen  sie  sich  vorfinden,  sind 
die  Krähenaugen  (Früchte  von  Strychnos  mix  vomica)^  die  Ignatiusbohnen, 
das  Schlangenholz  und  die  falsche  Angusturarinde.  Wahrscheinlich  sind 
sie  auch  in  den  tödtlichen  Pfeilgiften  der  ostindischen  Eingebomen,  im 
üpas  tieutey  vielleicht  auch  im  Wooraragift  vorhanden.  In  den  eben  ge- 
nannten Pflanzen  scheinen  sie  hauptsächlich  an  Milchsäure,  nach  anderen 
an  eine  eigenthümliche  Säure,  Igasursäure  (vgl.  423),  gebunden  zu  seyn. 

a.  Strychnin  C^J^^N^O*  (Regnault  und  Nicholson)  ist  die  giftigste 
dieser  Basen,  und  wird  am  wohlfeilsten  aus  den  Brechnüssen  bereitet 

Diese  werden  nämlich  durch  einmaliges  Behandeln  mit  kochendem  Alkohol 
von  0,94  von  ihrem  Fette  befreit,  um  sie  pulvern  zu  köonen;  dann  wiederholt 
mit  Alkohol  ausgekocht,  um  Strychnin  und  das  es  begleitende  Brucin  zu  losen. 
Die  weingeistigen  Lösungen  werden  mit  Bleizucker  versetzt,  der  Farbstoff,  Pflan- 
zensäuren u.  A.  ausfällt.  Die  davon  abflltrirte  Flüssigkeit  wird  eingeengt  nnd 
dann  mit  Bittererde  einige  Tage  stehen  gelassen^  der  Niederschlag  wird  mit 
Wasser  gut  ausgewaschen,  dann  getrocknet  und  mit  Alkohol  von  0,88  ausgezogen 
Beim  Abdestilliren  des  grossem  Theils  des  Alkohols  scheidet  sich  beinahe  reines 
Strychnin  aus,  während  das  Brucin  in  der  Lösung  bleibt. 

Das  Strychnin  krystallisirt  in  vierseitigen,  farblosen  Säulen  oder 
in  Octagdem,  reagirt  deutlich  alkalisch  und  schmeckt  ausserordentlich 
bitter;  selbst  in  kochendem  Wasser  ist  es  fast  unlöslich,  ertheilt  dem- 
selben aber  doch  einen  sehr  bitteren  Geschmack.  In  wasserfreiem 
Alkohol!  ist  es  unlöslich  (das  Brucin  leicht  löslich).  Es  ist  eines 
der  stärksten  Gifte,  das  durch  Starrkrampf,  Erstickungszufälle  u.  A.  tödtet 
Auch  in  Aether  und  ätzenden  Alkalien  ist  es'  unlöslich.  Beim  Erhitzen 
zersetzt  es  sich  ohne  zu  schmelzen;  mit  KOHO  erhitzt  wird  es  roih  und 
liefert  Leukolin.  Als  Heilmittel  wird  es  namentlich  gegen  Lähmungen 
angewandt,  Brucinfireies  Strychnin  wird  durch  Salpetersäure  nicht  roth. 
Durch  Schwefelcyankalium  wird  es  in  sternförmig  gruppirten  Krystallen 
schnell  gefällt.  Durch  conc.  Schwefelsäure  und  chromsaures  Kali  wird  e» 
prachtvoll  violett  (Otto);  ebenso  durch  Bleisuperoxyd  und  Schwefelsäure 
dunkelblau.  ^)  Die  Strychninsalze  sind  meist  krystallisirbar  und  leicht 
löslich  in  Wasser,  überaus  bitter. 

b.  Brucin  C^«H*«N20«  (Laurent)  krystallisirt  in  vierseitigen  rhombi- 
schen Säulen,  die  Krystallwasser  führen,  und  dann  beim  Erhitzen  schmel- 
zen, hierauf  beim  Erkalten  zu  einer  wachsähnlichen  Masse  erstarren.  Es 
ist  in  Aet^ier  unlöslich,  conc.  SO^  förbt  es  erst  rosenroth,  dann  gelbgrün. 

^)  Rousseau  hat  dureh  heftign  Oxydationsmittel  aus  Strychnin  eine  eigen- 
thümliche farblose  und  krystallisirbare  Säure  erhalten  ,  welche  näher  unter- 
sucht zu  werden  verdient. 
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deldokihnliche  Masse  sich  abscheidet    Aus  den  Stengeln  der  Dnleamara    erhilt 
man  es  nur  amorph. 

Es  krystallisirt  in  farblosen  Säulen,  schmeckt  schwach  bitter,  eckelhaft 
und  erzeugt  im  Schlünde  ein  lang  andauerndes  Kratzen.  In  kaltem  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  löst  es  sich  schwer ,  dagegen  leicht  in  heissem  Wasser 
und  fetten  Oelen ;  es  reagirt  alkalisch  und  schmilzt  über  100^.  Seine  Salze 
schmecken  bitter  ssharf  und  sind  meist  nicht  krystallisirbar;  als  grosse 
Ausnahme  unter  den  pflanzlichen  Alkaloiden  ist  auch  sein  Platin  doppel- 
salz leicht  löslich.  In  grösseren  Gaben  wirkt  es  giftig.  Durch  starke 
Schwefelsäure  wird  es  orange,  durch  Salpetersäure  farblos  gelöst,  nach- 
her gelb. 

b.  Atropin  (Syn.  Daturin)  C»^H«NO«  ist  in  allen  Theilen  der 
Tollkirsche  und  des  Stechapfels  enthalten,  vielleicht  an  eine  eigenthtlm- 
siche  Säure  gebunden.  Nach  Bouchardat  stellt  man  es  dadurch  dar, 
dass  man  den  Auszug  (aus  Atropa  beüodonna)  durch  jodhaltiges  Jodkalium 
fällt  und  den  Niederschlag  durch  Zink  und  Wasser  zerlegt;  das  Metalloxyd 

•  •    • 

scheidet  man  mittelst  CK  ab,  und  löst  das  Alkaloid  in  Alkohol  auf.  Es 
krystallisirt  in  seide  glänz  enden  Nadeln,  ist  geruchlos ,  äusserst  bitter 
mit  scharfem,  fast  metallischem  Nachgeschmack,  und  erweitert  von 
allen  narkotischen  Giften  die  Pupille  am  stärksten  und  andauerndsten. 
Es  schmilzt  bei  100^,  bei  höherer  Temperatur  scheint  sich  ein  Theil  un- 
zersetzt  zu  verflüchtigen ;  es  löst  sich  in  200  Theilen  kalten  und  50  Theilen 
heissen  Wassers ,  sehr  leicht  in  Alkohol,  weniger  in  Aether.  Seine  meisten 
Salze  sind  schwer  oder  nicht  krystallisirbar.  Durch  Goldchlorid  wird  es 
schwefelgelb ,  durch  PtCP  als  ein  gelbes  Pulver  gefällt,  welches  sich  harz- 
artig zusammenballt  und  in  CIH  leicht  löst  (v.  Planta).  Von  Jodtinktur 
wird  es  kermesfarben  und  von  Gerbsäure  weiss  gefällt.  An  der  Luft  wird 
es  leicht  verändert  und  in  das  sogenannte  Tropin  (Berzelius)  verwandelt 
Chlor  färbt  es  gelb,  concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  ohne  Färbung,  später 
wird  es  darin  roth  und  schwarz.  Auf  den  Menschen  wirkt  es  sehr  heftig, 
wobei  zuerst  und  am  beständigsten  Trockenheit  im  Halse  mit  erschwertem 
Schlucken  auftritt.  Allan  hat  es  in  drei  Fällen  von  Vergiftung  mit  Datiara 
stramonium  im  menschlichen  Harn  unverändert  nachweisen  können;  auf 
Kaninchen  wirkt  es  kaum  merklich  (Bouchardat).  Besonders  gegen 
chronische  Nervenübel  ist  es  als  Hellmittel  empfohlen  worden. 

c.  Hyoscyamin:  aus  dem  Bilsenkraut;  ist  ebenfalls  krystallioisch 
und  schmeckt  tabackartig  scharf,  riecht  auch  (im  unreinen  Zustande)  ta- 
backähnlich.  Geiger.  Seine  Salze  sind  neutral.  Auch  es  ist  sehr  giftig 
und  erweitert  die  Pupille  bedeutend. 

6.    Alkaloide  der  Ginchoneen. 
In  den  Binden  der  Cinchona -Arten,  vorzugsweise  in  deren  Bast  und 
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Splint  ^),  finden  sich  arzneilich  sehr  wirksame  Pflanzenbasen  neben  China- 
gerbsäure,  Chinasäure,  Chinaroth,  unorganischen  Substanzen  u.  A.  Man 
zieht  daraus  zuerst  viele  Aremde  Stoffe  mit  verdünntem  Kali,  dann  die  Al- 
kaloide  mit  saurem  Wasser  aus,  fSllt  durch  CO*KO  und  trennt  sie  nach 
verschiedenen  Methoden. 

Z.  B.  indem  man  den  Niederschlag  in  siedendem  Alkohol  löst;  ans  diesem 
krystallisirt  zuerst  das  Cinchonin  ;  die  Matterlange,  welche  noch  Cinchonin  neben 
dem  Chinin  enthält ,  wird  mit  SO^  beinahe  gesättigt ,  worauf  beim  Eindampfen 
zuerst  das  schwefelsaure  Chinin  anschiesst.  £ine  andere  Methode  beruht  anf 
dem  verschiedenen  Verhalten  dieser  beiden  Alkaloide  zu  Aether. 

Die  Alkaloide  sind  Chinin,-  Cinchonin,  Aricin,  Cinchotin  und  noch 
eine  oder  mehrere  weniger  sicher  erforschte  Basen,  In  der  cortex  chinae 
regiae  waltet  das  Chinin,  in  der  China  huanuco,  hitamalis  und  Loaa  das 
Cinchonin  vor;  in  den  gelben  und  rothen  Chinarinden  scheinen  oft  beide 
etwa  zu  gleichen  Theilen  vorzukommen.  Das  Aricin  spielt  nach  Vorkom- 
men und  Wirkung  jedenfalls  eine  untergeordnete  Rolle.  -|- 
a-  Chinin  (gewöhnliches  oder  aChinin).  C»H«NO«.  Ch. 

(Liebig,  Wertheim); 

Diese  in  Aether  lösliche  Chiuabase  ist  für  den  Arzt  die  wichtigste» 
Sie  ist  stark  bitter,  in  400  Th.  Wasser  löslich,  krystallisirbar,  luftbe*. 
ständig;  schmilzt  bei  90^  zu  einer  weissen  Masse.  Ihre  wässrige  und  al- 
koholische Lösung  reagirt  deutlich  alkalisch.  Kalkwasser,  ClCa-lösung^ 
NH^  und  kohlensaures  Ammoniak  lösen  sie  etwas  mehr  als  reines  Wasser. 
Ihr  Hydrat  ist  amorph  und  enthält  3  At.  HO  {14:%);  in  den  Salzen  be- 
hält das  aChinin  diese  3  Wasseratome  bei.  Die  Chininsalze  sind  leicht 
krystallisirbar,  sehr  häufig  basisch  (wenn  Liebig's  Formel  angenommen 
wird)  und  dann  in  Wasser  schwer  löslich;  die  neutralen  Chininsalze  rea- 
giren  sauer  und  sind  leichter  löslich;  sie  schmecken  sehr  bitter  und  zeigen 
einen  schönen  Perlmutterglanz. 

Durch  Schwefelcyankalium  entsteht  nach  einiger  Zeit  in  ihnen  ein  grün- 
gelber Niederschlag.  Die  mit  atzenden  oder  kohlensanren  Alkalien  erhaltenen 
weissen  Niederschläge  sind  in  überschüssigem  KD  und  CO'KO  nar  unbedeutend^ 

+ 
in  Ammoniak  leichter  löslich.     Wird  die  Lösung  eines  Ghlnsalzes  mit  Ammoniak 

und  dann  mit  Aether  geschüttelt,    so  verschwindet  der  anfängliche  Niederschlag 

und  es  erzeugen  sich  zwei  völlig    klare  Flüssigkeitsschichten  ^    in  der  oberen  ist 

das  Chinin  in  Aether  gelöst  enthalten;    conc.  NO^  und  SO^  geben  keine  beson- 


^)  Nach  Wedeil 's  neuester  Arbeit  tritt  das  Chinin  allein  in  den  Zellen 
des  Dermas  (der  lebenden  Bindenschicht)  der  ächten  Cincboneen  auf^ 
und  zwar  in  denjenigen  Zellen,  die  in  der  Faserschichte  des  Dermas 
liegen;  in  seiner  reinen  Zellenschichte  findet  sich  das  Cinchoniu. 
Je  stärker  auf  dem  Brache  der  Rinde  die  Faserschichte,  um  so  reicher  ist 
sie  also  an  Chinin. 
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deren  Färbangen.  Wenn  man  eine  Lösang  von  schwefelsaurem  Chinin  mit  Chlor- 
kalklosnng  nnd  etwas  Salzsäure,  hernach  mit  einer  conc.  Lösung  von  Ferro* 
cyaokalinm  Tersetzt,  so  wird  die  Flässigkeit  donicelroth;  wird  statt  des  Ferro- 
cyankaUums  Kalilauge  zugesetzt,  so  förbt  sich  die Flfissigkeit  gelb,  und  mit  IfH' 
smaragdgrün.    Vogel.  ^ 

Wertheim  hat  die  von  Liebig  aufgestellte  Forme]  des  Gh  wieder  bestä- 
tigt Zieht  man  die  Formel  desChinolins  C^^H'^N  von  dem  wasserfreien  Chinin 
ab,  so  bloibt  C'H^O'  übrig.  Diese  dem  Methylalkohol  isOtaiere  oder  identische 
Ornppe  erklärt  die  Ameisensäure,  welche  bei  der  Destillation  des  Chinins  mit 
Kalihydrat  anKO  gebunden  in  Rückstand  sich  befindet,  während  ChinoUn  fiber* 
geht.  Hlenach  konnte  man  sich  das  Chinin  als  mit  Holzgeist  gepaartes  Chinolin 
denken  (?). 

Das  Chinin  und  seine  Salze  sind  ausgezeichnete  tonische  und  fie- 
berwidrige Mittel;  beim  innerlichen  Gebrauch  geht  wenigstens  ein 
Theil  derselben  unzersetzt  in  den  Harn  tiber  (nach  Piorry  sehr  schnell) 
und  kann  daraus  durch  jodhaltiges  JK  gefüllt  werden;  derjenige  Theil, 
welcher  die  Wirkung  vermittelt,  wird  wohl  im  Organismus  zersetzt.  We- 
gen ihres  hohen  Preises  werden  die  Chininpräparate  häufig  verfälscht. 

Eine  Beimengung  des  weniger  wirksamen  Cinchon ins  erkennt  man  daran, 
dass  sich  in  einer  genügenden  Menge  von  Kalkwasser  das  Chininsalz  lost, 
während  das  Cinchonin  zurückbleibt;  auch  kann  mau  durch  Soda  beide  Basen 
ausfällen,  wo  dann  nur  das  Chinin  in  Aether  sich  15st.  Feuerbeständige 
unorganische  Stoffe  darin  ergeben  sich  beim  Verbrennen.  S allein bei- 
mischung  wird  durch  Vitriolöl  angezeigt,  welches  dasselbe  roth  färbt.  Bei  An- 
wesenheit von  Mannit  oder  Kohlenhydraten  erzielt  man  durch  Erwärmen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  bis  100®  eine  Schwärzung,  während  sich  reines  Chinia 
dabei  nicht  verändert. 

Neuester  Zeit  ist  ausser  dem  bisher  gebräuchlichen  reinen  und  schwefel- 
sauren Chinin  auch  das  baldriansaure  Salz  in  den  Arzneischatz  aufgenom- 
men worden;  man  bereitet  es  durch  Sättigen  von  Chinin  mit  wässeriger  Baldrian- 
sänre;  es  krystallisirt  in  glänzenden  Tafeln  oder  Nadeln,  ist  Inftbeständig, 
schmeckt  sehr  bitter  und  lost  sich  in  110  Tbeilen  kalten  und  40  Theilen  sieden- 
den Wassers;  auch  in  Alkohol  und  Aether  ist  es  löslich. 

b)  ß  und  yChinin. 
Van  Heijningen  zeigte  neuester  Zeit,   dass   das  Chinin  C^H^*NO' 
in  drei  Modifikationen  auftreten  kann,  welche  drei  verschiedene 
Hydrate  bilden:  nämlich 
a Chinin,  dessen  Hydrat  (u.  schwefelsaure  Salze)  3At.  HO  enthalten 

jSChinin 2  At.  HO     „     „ 

y  Chinin lAt.  HO  enthalten. 

+ 
Das  /3Chin  (Cinchotin)  fand^er  hauptsächlich  in  dem  sogen.  Chi- 

noidin,  auf  welches  wir  spätei  zurückkommen. 

Er  zog  das  Chinoidin  mit  Aether  aus,  verwandelte  die  aufgelösten  Basen 
(vjal  ySChinin,  und    ein   wenig  aChinin)   in  schwefelsaure  Salze,    entfärbte  mit 


€Cj  ß  and  y  Chinin*  539 

Thierkobl6  and  HUlta  mit  Ammoniak.  Der  Niederschlag  ward«  in  90proc.  Al- 
kohol gelöst,  woraus  nach  einiger  Zeit  das  ^Chinin  auskrystaUisirt ,  w&hrend 
aChinin  gelost  bleibt. 

Es  krystallisirt  in  grossen  farblosen  Säulen,  die  an  der  Luft  undurch- 
sichtig werden,  schmilzt  bei  160^,  lOst  sich  kaum  in  kaltem  Wasser,  in 
45  Theilen  absol.  Alkohol  und  in  90  Theilen  Aether.  Mit  Säuren  bildet 
es  neutrale  und  basische  Salze  von  stark  bitterem  Geschmack;  ihre  LQ»* 
lichkeitfiverhältnisse  weichen  öfters  von  denen  der  entsprechenden  aGhi- 
ninsalze  etwas   ab.    Das  7 Chinin  hat  im  wasserfreien  Zustande  eben- 

+ 

falls  die  Zusammensetzung  des  gewöhnlichen  Chin,    aber  im  hydratischen 

führt  es  nur  1  At  HO  (5**/o).    Man  gewinnt  es  durch  freiwilliges  Verd«»- 
sten  einer  Lösung  von  gewöhnlichem  Chinin  in  absolutem  Alkohol,  wo 
zuerst  ein   Harz  erscheint,   welches  nachher    krystallisirt.    Das   basisch- 
schwefelsaure  Salz  des  y  Chinin  enthält  gleichfalls  nur  1  At.  HO. 

Chin  lein:  Wenn  man  gewöhnliche  («)  Chininsalze  mit  etwas  Wasser  und 
Säare  Tersetit,  nnd  dann  S  Standen  aaf  120—130^  erwärmt,  so  wandeln  tia 
sich  in  die  entsprechenden  Salze  einer  neuen,  dem  Chinin  Isomeren  Basis ,  Chi«* 
nicin,  am.  Das  Chinicin  ist  dem  Chinin  höchst  ähnlich,  dreht  aber  die  Polaris»» 
tionsebene  schwach  nach  Rechts,  während  Chinin  nach  Links  dreht  Pa s  t  e ar. 

c.  Cinchonin  C^oH^^N'O»  Regnault.   Cin. 

(C"H«WO«  Laurent,  C*»H"NO  Lieb  ig.)  Man  trennt  das  Cin  vom  Ch 
gewöhnlich  dadurch,  dass  man  beide  Basen  an  Schwefelsäure  bindet,  wo 
dann  das  schwefelsaure  Chinin  als  das  schwerlöslichere  Salz  zuerst  an- 
schiesst;  die  Mutterlauge  wird  hierauf  mit  Kali  gefällt,  der  Niederschlag 
ausgewaschen,  getrocknet  und  in  kochendem  Alkohol  gelöst,  aus  welchem 
das  Chinin  in  kleinen  vierseitigen  Säulen  anschiesst.  Es  schmeckt  für  sich 
wenig  bitter  und  ist  selbst  in  kochendem  Wasser  schwer,  in  Aether 
fast  gar  nicht  löslich.  In  kaustischen  und  kohlensauren  Alkalien  löst 
es  sich,  nicht  aber  in  Kalkwasser.  Von  concentrirter  Salpetersäure 
wird  es  nicht  verändert.  Es  schmilzt  bei  165'  und  sublimlrt  bei  höherer 
Temperatur  zum  Theil  unverändert.  Seine  Lösung  lenkt  das  polarisirte 
Licht  nach  rechts  ab  (grosse  Ausnahme  unter  den  natfirlichen  Alkaloiden); 
das  beim  Chinin  angefahrte  Vogelsche  Reagens  (Chlorkalk  etc.)  zeigt  auf 
Cinchonin  keine  Wirkung. 

Seine  Salze  sind  denen  des  Chinins  sehr  ähnlich,  leicht  krystallisirbar, 
meistens  leichter  löslich  als  die  entsprechenden  Chininsalze,  und  schmecken 
sehr  bitter;  sie  werden  durch  doppelt  kohlensaures  Alkali  nach  Zusatz  von 
Weinsteinsäure  gefällt,  die  Chininsalze  nicht.  Ihre  medicinische  Wirksam- 
keit ist  geringer.  Laurent  hat  Chlor-  und  Bromsubstitute  des  Cinchonint 
dargestellt,  deren  Salze  einen  merkwürdigen  Isomorphismus  zeigen  mit 
den  entsprechenden  Salzen  des  unveränderten  Alk&Wv^^^.  — '^RxV.'^^J&k^^'ö^ 
destiUirt  geben  Chinin  wie  Cinchonin  das  S.  ?)\.^  )öfi^OKdOö«w6  ^3t^^^^sy. 
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Die  Formel  des  Cinchonins  ist  trotz  der  UntersucbuDgen  der 
ansgezeichnetsten  Chemiker  noch  nicht  sicher  festgestellt,  weil  es  nacü 
seiner  BereituDgsw  eise  wohl  fast  immer  /3  Chinin  einschliesst,  zuweilen  auch 
noch  Harz.    Jedenfalls  enthält  es  nur  etwa  die  Hälfte  vom  O  des  Chinins. 

Cinchonicin:  Wenn  man  Cinchonlnsalze  mit  etwas  Wasser  nnd  Säure 
versetzt  mehrere  Standen  hindarch  anf  125^  erwärmt,  so  verwandeln  sie  sich  in 
die  entsprechenden  Salze  einer  durchaus  isomeren,  neuen  Base  Cipchonieln. 
Dieselbe  ist  dem  Cinchonin  in  Jeder  Hinsicht  höchst  ähnlich,  dreht  aber  das 
polarisirte  Licht  nnr  schwach  nach  Rechts.    Pastenr. 

Das  sogenannte  Chinoidin  ist  diejenige  Materie,  die  nach  der  Aus- 

+  + 

fällong  des  Ch  und  Cin   in  der  Mutterlange  bleibt;   es  wird  aus  dieser 

durch  kohlensaures  Kali  ausgefällt.    So  wie  es  im  Handel  vorkommt,  ist 

es  ein  Gemenge  von  Stoffen,  und  löst  sich  in  Aether  mit  einem  Rückstand 

von  12—15%,  dagegen  vollständig  in  Säuren  oder  Weingeist.  Es  wurde  von 

Sertürner  für  viel  wirksamer  als  Chinin  oder  Cinchonin  gebalten,  wovon 

man  jetzt  ganz  zurückgekommen  ist;  doch  ist  es  immer  besonders  für  die  Ar- 

menpraxis  wegen  seiner  Wohlfeilheit   ein  nicht  unwichtiges  Fiebermittel* 

Die  neueste  Untersuchung  von  van  Heijningen  lehrte,   dass  es  dreierlei 

Basen  enthält;, nämlich  gewöhnliches  Chinin  (37o)»  Cinchonin  (6 — 8®/o),  und 

endlich  ^Chinin  (50 — 60);   überdiess  ist  noch  eine  farblose  harzartige 

Materie  darin,  die  an  der  Luft  bald  braun  wird.    Winkler  und  Liebig 

hielten  es  für  amorphes  Chinin,   Heijningen    aber  stellte   daraus    auch 

das  ß  Chinin  krystallisirt  dar. 

Nach  Pastenr  entstehen  die  harzartigen  Stoffe  des  Chinoidins  hauptsächlich 
bei  Mitwirkang  des  Sonnenlichts,  nnd  sind  analog  den  harzartigen  Produkten, 
welche  man  aus  Chinin  nnd  Cinchonin  durch  höhere  Temperatur  gewinnt.  £c 
räth  daher  den  Fabrikanten  dieser  Basen  hei  ihren  Darstellungen  derselben 
direktes  Sonnenlicht  abzuhalten, 

d.  Das  Chinidin  soll  besonders  in  der  Rinde  von  China  huamaliesund 
Ch.  bogota  vorkommen.  Nach  Winkler  krystallisirt  es  in  grossen  vier- 
seitigen Säulen,  ist  in  Wasser  wenig  löslich  und  liefert  eben  so  bittere 
Salze  als  das  Chinin. 

Die  Angaben  über  das  Chinidin  lauten  übrigens  widersprechend;  einige 
halten  es  für  identisch  mit  dem  Cinchotin  (S.  588).  Leers  gibt  dem  Chinidin 
aus  der  China  bogota  die  Formel  C^*H««N*0«;  nach  ihm  lösen  sich  Chinin,  Cin- 
chonin und  Chinidin  feingepulvert  in  Chlorwasser;  setzt  man  dann  Ammoniak 
zu,  so  wird  das  Cinchonin  weiss  gefällt,  das  Chinin  bleibt  gelöst  und  färbt  sich 
grasgrün,  die  Chinidinlösung  bleibt  farblos  und  unverändert. 

Nach  Pastenr  kommen  die  Widersprüche  in  den  Angaben  verschiedener 
Chemiker  über  das  Chinidin  daher,  dass  man  zwei  yerschiedene  Basen  darin 
zusammengeworfen  hat,  die  allerdings  in  dem  Chinidin  des  Handels  fast  stets 
mit  einander   gemischt  vorkommen.    Das    von  Henry  18S8    entdeckte  Chinidin 
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ist  eine  ganz  andere  Basis  als  diejenige,  welche  man  in  Deutschland  als  Chini- 
din beschreibt.  Pastenr  nennt  diejenige  dieser  beiden  Basen  Chinidin, 
welche  wasserhaltig  nnd  mit  Chinin  isomer  ist,  die  Polarisations ebene 
aber  nach  Rechts  ablenkt,  und  ebenso  wie  Chinin  ai^f  successiven  Zusatz  von  Chlor 
und  Ammoniak  eine  grüne  Färbung  annimmt.  Die  andere  nennt  er  Cinchoni* 
diu;  sie  ist  dem  Cinchonin  isomer,  wird  bei  der  eben  genannten  Reaktion  nicht 
grün  und  dreht  nach  Links.  Die  Krystalle  des  Chinidins  yerwittern  an  warmer 
Luft  sehr  bald,  während  die  des  Cinchonidins  klar  bleiben. 

d.  Allein  (Cinchovatin)  C2»H«N0». 

Kommt  in  der  Cusco-  und  Jaön-China  vor ,  krystallisirt  in  Nadeln, 
schmeckt  schwach  bitter ,  ist  in  Wasser  unlöslich  ,  aber  in  Alkohol  und 
Aether  löslicli,  reagirt  alkalisch,  schmilzt  ohne  Zersetzung  bei  188®.  Von 
starker  Salpetersäure  wird  es  grün  gefilrbt,  was  ein  Haupterkennungszei- 
chen  ausmacht.  Seine  Salze  schmecken  bitter  und  herb,  sind  in  Wasser 
leicht  löslich,  in  Aether  unlöslich. 

Das  Pericin,  Pitpyin  u.  A.  sind  noch  zweifelhafte  Alkaloide  aus 
ächten  oder  hauptsächlich  aus  unächten  Chinarinden.  Die  Güte  der 
Chinarinden  richtet  sich  nach  ihrem  Alkaloidgehalt,  also  namentlich  nach 
der  Menge  von  Niederschlag,  den  Alkalien,  Gerbsäurelösungen  u.  A.  in 
ihren  sauren  Auszügen  erzielen;  am  sichersten  ist  aber  zu  ihrer  Werth- 
bestimmung  die  s^enaue  Scheidung  und  Wägung  der  zwei  Hauptalkaloide. 
7.  Pflanzenbasen,  die  unter  einander  wenig  oder  nichts 

Gemeinschaftliches  zeigen: 

Emetin  ist  das  wirksame  Prinzip  verschiedener  Arten  von  Brechwurz 
(Ipecacuanha)]  wahrscheinlich  ist  es  noch  nicht  im  völlig  reinen  Zustande 
dargestellt  -worden ;  soweit  man  es  kennt ,  ist  es  gelblich  ,  harzartig ,  bei 
50<*  schmelzbar;  in  heissem  Wasser  etwas,  in  Alkohol  leicht  und  in  Aethei 
nicht  löslich ;  alle  seine  Salze  sind  unkrystallisirbar ,  gummiartig.  Es 
schmeckt  widrig  bitter  und  wirkt  in  hohem  Grade  brechenerregend. 

Herb  er  in  ist  in  den  Verdickungsschichten 'Üer  ÄeÜhäute  der  Co - 
lumbowurzel,  viel  reichlicher  und  reiner  aber  in*aUen  Zellen  und  be- 
sonders in  den  goldgelben  Verdi ckungsschichten  der  Gefässe  und  Holzzel- 
len von  B  erbe  ris  vulgaris  abgelagert.  Leicht  und  in  grosser  Menge  lässt 
es  sich  aus  dem  sogenannten  Kolumboholz  von  Ceylon  (Holz  von  Meni- 
spermum  feuestratum)  gewinnen.  In  der  Columbo  ist  es  an  eine  eigene 
Säure,  die  Columbosäure,  gebunden.  (Bödeker.)  Es  besteht  aus  C"H»»NO» 
Fleitmann',  bei  gewöhnlicher  Temperatur  enthält  es  12  At.  Krystall- 
wasser,  bei  100<>  noch  2  At.  Auf  seine  Beziehung  zu  dem  indifferenten 
Columbin  kommen  wir  bei  diesen  zu  reden.  Die  krystalUsirte  Base  sowie 
ihre  Salze  sind  gelb,  in  Wasser  löslich.  Durch  Destillation  mit  Kalkmilch 
oder  Bleioxydhydrat  liefert  es  Chkiolin.  Es  lässt  sich  als  gelber  Farbstoff 
auf  Zeuge ,  am  besten  auf  Seide  fixiren.  Ausser  ihm  findet  sich  in  der 
Berberis  noch  eine  Basis:  Oxyacanthin  oder  BetbVcL  %<&t^<»vts\.« 
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Pelofin  (Gtsampelin)  C>*H*^NO*  ist  ein«  im  reinen  ZotUnd«  amorphe 
Baie  ans  der  mdix  pareirae  bravat.  An  feuchter  Lnft  geht  es  in  ein  ihm  sehr 
&hn]ieh«8  Alkaloid  Pelluteio  dber,  welches  die  Formel  C^^H^^NO'  besitzt  and  in 
Aetber  nicht  mehr  löslich  ist. 

Lobelin:  In  der  Lobelia  inflata,  einem  yiel  angepriesenen  Mittel  gegen 
Asthma,  findet  sich  eine  ihrer  Zusammensetzung  nach  nicht  niCer  erforsdite, 
deutlich  alkalisch  reagirende  Basis,  welche  schon  in  der  Gabe  Ton  1  Gran  in 
den  Magen  eines  Tbieres  gebracht,  Erweiterung  der  Papille  und  die  heftigsten 
narkotischen  Erscheinungen  bervorroft.  Das  Lobelin  stellt  im  reinen  Zustand 
«ine  ölige  Flüssigkeit  dar,  deren  salzsaure  Verbiodung  in  vierseitigen  Prismen 
krystallisirt :  auch  sein  schwefelsaures  und  kleesaures  Salz  sind  krystailiairbax. 
Procter  gibt  an,  dass  es  bei  100®  zerstört  werde.  Neben  diesem  Alkaloid  ent- 
halt das  Lobelin  Doch  (30®/«)  fettes  Oel,  Harz  und  die  Lobelinsaure. 

CorjdaÜD.  G^U^^N^ott  ^9}  konmit  in  den  Wurzeln  mehrerer  CorjdaUs- 
und  Aristolochiaarten  vor.  Es  krystallisirt  aus  heissem  Alkohel  in  gemeh-  und 
geschmacklosen  Prismen,  löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol, 
Aetber  und  Alkalien:  blänt  Lackmus  und  gibt  mit  den  Sinren  sehr  bittere,  theil- 
weise  krystallisirbare  Salze.     Durch  starke  NO^  wird  es  stark  roth  gefärbt. 

Menispormin  C**H"NO*  ist  eine  zweifelhalte  Basis,  da  es  mit  Stuien 
keine  entschiedenen  Salze  liefert;  es  wird  aus  den  Sehaalen  der  Kokkelekör- 
ner  dargestellt,  bildet  4seitige  Prismen  von  bitterem  Geacfamaek,  löst  aick  in 
Alkohol,  Aetber  und  Alkalien,  wenig  in  Wasser  und  schmeckt  bitter. 

Harmalin  C*'H'«N^O<  (Fritzsche)  ist  ein  farbloses,  krystallisirbares 
Alkaloid  einer  sadrussischen  Steppenpflanze ,  des  Peganum  harmala ,  in 
deren  Samenhaat  es  neben  einer  zweiten  Basis,  dem  Hai  min  (Leukobar- 
min),  fertig  gebildet  vorkommt  Das  Harmalin  ist  in  Wasser  und  kaltem 
Alkohol  schwer  loslich,  beinahe  geschmacklos,  seine  löslichen  Salze  schme- 
cken rein  .bitter;  in  Aether  ist  es  sehr  wenig  löslich.  Die  Harmalin- 
sf Ize  sind  schwefelgelb,  ihre  Farbe  haftet  aber  nicht  an  Zeugen.  An 
feuchter  Luft  wird  das  Harmalin  schnell  braun ,  besonders  wenn  etwas 
Ammoniak  mit^ir^t.  .1* 

Das  Harm  in  C^^^^'O'  entsteht  aus  dem  Harmalin  durch  Oxydation;  es 
krystallisirt  in  farblosen,  glänzenden  Säulen,  die  sich  gegen  Lösungsmittel  ahn- 
lich verhalten  wie  das  Harmalin.  Die  Harminsalze  sind  farblos,  krystallisir- 
bar  uod  rein  bitter;  Alkalien  fallen  daraas  das  Harmin  in  Form  eines  Oels, 
das  nachher  krystallisirt. 

Das  Nitroharmalin  (Ghrysoharmiu)  G*'H*^H)*  bildet  sich  durch  Ein- 
wirkung überschüssiger  Salpetersäure  auf  Harmalin  und  stellt  faine ,  heUgelbe, 
in  heissem  Wasser  und  besonders  in  Alkohol  leicht  lösliche  Krys^alle  dar;  es 
treibt  beim  Kochen  Ammoniak  aus  seinen  Salzen  aus  (Fritzsche). 

Hydrocyanhar malin  ist  eine  neue  Basis,  die  aus  Blausäure  and  Har- 
malin entsteht  und  auffallenderweise  noch  dasselbe  Sättigungsvermögen  für  Säuren 
besitzt,  wie  das  Harmalin  selbst;  es  krystallisirt  in  rhombischen  Tafeln,  und 
wird  durch  verdünnte  Säuren  oder  Alkalien  nicht  zersetzt.  Dagegen  kann  man 
durch  Kochen  seiner  wässerigen  Lösung,   oder  durch  Erhitzen   seiner  Kryitall» 
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bis  180®  es  in  seine  componirenden  Besten d theile ,  BlansSnre  and  Harmalio,. 
wieder  zerlegen.  Mit  Salpetersäure  gekocht  liefert  es  einen  prachtvoll  rothen 
Körper,  der  sich  leicht  zersetzt  tind  dnrch  Ammoniak  grün  wird. 

Durch  Digestion  mit  Alkohol  erzeugt  sich  aus  dem  Harmalin  eine 
rothe  Basis,  deren  Salze  roth  sind,  und  sich  als  Farbstoffe  auf  Zeuge 
fixiren  lassen;  desshalb  wird  von  den  Harmalasaamen  in  Russland  Anwen- 
dung in  der  Färbekunst  gemacht.  Diese  merkwürdige  Base,  Porphyr- 
harmin  (von  noQtpvQsos,  roth)  genannt,  verdient  eine  nähere  Unter- 
suchung. 

Bebeerin  C^^H^'NO«  (v.  Planta). 

Unter  diesem  Namen  ist  seit  1843  das  in  der  Rinde  der  Nectandra 
Eodiei  y  eines  in  Demarara  wachsenden  Baumes,  vorkommende  Alkaloid 
bekannt ,  welches  durch  seine  medizinischen  Eigenschaften  als  ein  wohl- 
feileres Surrogat  für  die  China-Alkaloide  die  Aufmerksamkeit  auf 
sich  gezogen  hat.  Sein  unreines  schwefelsaures  Salz  kommt  im  europli- 
schen  Handel  vor;  dessen  völL'ge  Reinigung  ist  übrigens  sehr  umständlich. 

Diese  Reinigung,  geschieht,  indem  man  das  schwefelsaure  Salz  in  Wasser 
löst,  dnrch  Ammoniak  die  Basis  fallt,  und  nach  dem  Auswaschen  dieselbe  in 
Essigsäure  löst,  das  Filtrat  mit  einer  Lösuog  von  Bleizacker  im  Ueberschoss 
zusammengiesst  und  so  lange  Kalilauge  zusetzt,  als  noch  ein  Niederschlag  von 
Bebeerin-Bleioxyd  erfolgt.  Der  Niederschlag  wird  mit  kaltem  Wasser  gewaschen, 
im  Wasserbad  getrocknet  und  mit  wasserfreiem  Aether  ausgezogen;  beim  Abde- 
stilliren  des  letzteren  bleibt  das  Alkaloid  als  eine  gelbliche  sympartige  Masse 
zurück.  Diese  wird  in  absointem  Alkohol  gelöst,  und  die  Lösung  unter  stetem 
Umrühren  in  kaltes  Wasser  gegossen,  wo  sich  ein  flockig-pulvriger  Niederschlag 
erzeugt,  der  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  ganz  farblos  ist  (v.  Planta), 

Die  reine  Basis  ist  ein  vollkommen  färb-  und  geruchloses,  luftbestän- 
diges, amorphes  Pulver,  welches  bei  180®  schmilzt,  und  bei  stärkerem  Er- 
hitzen sich  zersetzt.  Das  Bebeerin  reagirt  stark  alkalisch  und  sättigt  Säa- 
ren  vollständig,  seine  Salze  sind  aber  nicht  krystallisirbar.  In  Wasser  ist 
es  sehr  wenig,  in  Weingeist  leicht  löslich.  Alkalien  fällen  es  aus  seinen 
Salzen  in  weissen  schleimigen  Flocken,  welche  im  Ueberschuss  des  Fäl- 
lungsmittels etwas  löslich  sind;  Goldchlorid  fällt  rothbraun,  Platinchlorid 
gelblichweiss,  Schwefelcyankalium  und  Jodkalium  weiss.  Sein  Platindop- 
pelsalz hat  die  Formel  C3»H«*N0«+ClH+PtCP. 

Piperin  C'^H^'N^O **»-}-  2  aq.    (Wertheim). 

Es  findet  sich  im  schwarzen,  weissen  und  langen  Pfeffer,  krystallisirt 
in  farblosen  Säulen,  ist  geschmack-  und  geruchlos  (seine  Lösungen 
schmecken  alle  scharf),  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  aber  leicht  löslich 
in  Weingeist;  es  schmilzt  bei  lOO®.  Vitriolöl  löst  es  mit  rother  Farbe, 
durch  Wasser  entsteht  in  dieser  JLiösnng  eine  Fällung.  NO*  färbt  es  roth- 
gelb. Wird  es  mit  Natronkalk  längere  Zeit  im  Oelbad  bis  160<»  erhiUt, 
80  liefert  es  eine  Menge  farblosen  Oels ,    das  merkwürdigerweise  di^  ^^^ 
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Anderson  im  Steinkohlen-  und  KnochenOl  entdeckte  Basis  Picolin  ist 
(vgl.  S.  512).  Der  Rückstand  in  der  Retorte  bei  dieser  Operation  ist  eine 
Natronverbindung  desjenigen  Körpers,  der  in  dem  Piperin  mit  Picolin 
gepaart  ist,  noch  verbunden  mit  unzersetztem  Piperin,  nach  folgendem 
Schema:  2  At.  Piperin  lassen  sich  darstellen  als: 

(C*»H»«NO*«  +  Picolin 

IC"H»NO»»  +  Picolin 
werden  sie  mit  Natronbydrat  erhitzt ,  so  erzeugt  sich  folgende  Natronverbindung 
,  sC*»fl^«NO»ö  +  NaO 

JC^HSONO»«  +  Picolin 
und  1  At.  Picolin  destillirt  über  (Wert heim). 

Piperidin.  Cahours  erhielt  unlängst  bei  der  Destillation  von  Pi- 
perin mit  seinem  dreifachen  Gewicht  Natronkalks  neben  anderen  Produk- 
ten eine  neue  Basis  Piperidin  C^®H"N;  sie  findet  sich  in  den  ersten 
Theilen  des  Destillats,  da  sie  ziemlich  flüchtig  ist;  er  hält  sie  für  eine 
Imidbase  nach  der  Formel  (H  C*H*  C«H')  -|-  N,  d.  h.  ein  Ammoniak,  in 
welchem  1  At.  H  durch  Aethyl.  und  1.  At  H  durch  Allyl  vertreten  ist. 
Sie  ist  eine  farblose,  stark  ammoniakalisch  und  zugleich  pfefferartig  rie- 
chende Flüssigkeit,  kaustisch;  in  Wasser  sehr  löslich;  ihre  Salze  sind 
voUko  mmen  krystallisirbar. 

Jodäthyl  wirkt  auf  das  Piperidin  sehr  heftig  ein;  in  verschlossenen  Rohren 
bildet  sich  dabei  eine  weisse  Krystallmasse,  welche  beim  Erwärmen  mit  Kali 
ein  dem  Piperidin  ähnlich  riechendes,  bei  128®  siedendes  Oel  von  der  Formel 
C^^H^^N  liefert;  dasselbe  ist  wahrscheinlich  eine  Nitrilbase,  und  als  Aethylplpe- 
ridin  zu  deuten:  (C*H*  C*H*  C*H*)  +  N.  Ebenso  lassen  sich  Methyl-  und 
Amyl-piperidin  mit  den  entsprechenden  Jodäthem  darstellen.  Mischt  man  Aethyl- 
piperidin  von  Neuem  mit  JAe  und  erhält  die  Mischung  einige  Tage  bei  100®,  so 
erhält  man  Jodäthylpiperidinammonium ,  d.  h.  8(C*H*)  +  C*H*  +  N  +  J,  genau 
ausgedrückt  Jodtriäthylmonallylammoninm.  Mit  Schwefelkohlenstoff  erzeugt  das 
Piperidin  ohne  Gasentwicklung  einen  in  grossen  schiefen  Säulen  krystallisirenden 
Körper. 

Es  ist  vorläufig  nicht  zu  entscheiden,  warum  die  Resultate  von  Wert- 
heim  und  Cahours,  welche  das  Piperin  demselben  Zersetzungsprocesse 
unterwarfen,  so  verschieden  ausfielen.  Jedenfalls  ist  es  sehr  wahr- 
scheinlich  geworden,  dass  das  Piperin  eine  gepaarte  Verbindung  einer 
temären  Basis   darstellt,   und  der  0  des  Piperins  sich  im  Paarung  findet 

Furfurin  und  Fucusio. 

Furfurin  (von /wr/wr,  Kleie,  vgl.  Seite  322)  C»oH^«N«0«  ist  eine 
ktinstliche ,  aus  dem  Furftiramid  durch  Behandlung  mit  Kalihydrat  von 
Fownes  dargestellte  Basis,  die  in  seideglänzenden  farblosen  Nadeln  kry- 
stallisirt ,  unter  100®  schmilzt  und  stark  alkalisch  reagirt  Sie  ist  luftbe- 
ständig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich;  geruchlos,  von  geringem 
Geschmack;  dagegen  schmecken  ihre  Salze  sehr  bitter.  —  (Das  Farfuramid 
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für  sich  ist  keine  Basis,  und  wird  duich  diese  Behandlung  mit  Kali  nidit 
zersetzt,  aber  wohl  in  der  Anordnung  seiner  Atome  verändert). 

Man  erhält  das  £!uifuramid  durch  Mischen  von  Fnrfurol  mit  einem  üeber- 
8chus8  von  starkem  Ammoniak,  wo  nach  einigen  Stunden  die  Masse  krystalli- 
nisch  erstarrt;  das  Furfurol  nimmt  hiehei  1  At.  N  auf  und  scheidet  3  At.  0  ab, 
welche  sich  mit  dem  H  des  Ammoniaks  vereinigen.  Das  Farfuramid  ist  gelb- 
weiss,  schmelzbar,  fast  geruchlos,  krystallinisch ;  an  feuchter  Luft  oder  durch 
wässerige  Säuren  zerfallt  es  in  Ammoniak  und  Furfurol. 

Fucusin  entsteht  aus  Fucusamid,  also  mittelber  aus  Fucusol,  ganz  analog 
wie  Furfurin  aus  Farfuramid.  Es  ist  dem  Furfurin  isomer  und  auch  in  den 
Eigenschaften  sehr  ähnlich. 

Sinapolin  C^^H^^N^O«  wird  aus  dem  Senföl  (Schwefelcyanallyl)  durch 
Digestion  mit  Barythydrat  und  Wasser  gewonnen;  hiebei  verliert  das 
Senföl  die  Elemente  von  Schwefelkohlenstoff,  und  ninmit  an  seiner  Stelle 
Wasser  auf  (Will}.  Es  krystallisirt  in  glänzenden,  sich  fettig  anfahlenden 
Blättchen,  schmilzt  bei  100^,  und  ist  in  siedendem  Wasser  leicht  löslich. 
Es  reagirt  alkalisch  und  bildet  leicht  lösliche  Salze.  Seiner  Formel 
nach  lässt  es  sich  als  ein  mit  2  NH'  gepaartes  Bittermandelöl  ansehen:* 
€"H«0«  +  2NH».  Will. 

Dem  Sinapolin  analoge,  aber  wie  es  scheint  nicht  basische  Körper  bat 
Ziniu  aus  Senföl  mit  Anilin  und  Naphthalidin  dargestellt. 

Sinkalin  C*®H**NO',  ein  Zersetzungsprodukt  des  später  zu  beschrei- 
benden indifferenten  Sinapins,  ist  farblos,  krystallinisch,  zerfliessllch ,  fast 
so  kaustisch  wie  Kali;  beim  Erhitzen  hinterlässt  es  Kohle  und  ver- 
breitet Dämpfe  vom  Geruch  des  Methylamin.  Es  fällt  alle  Metallsalze 
(sogar  Bh-Gh-HgO-Salze)  und  löst  Schwefel  unter  Bildung  von  Schwefel- 
sinkalin  und  schwefelsaurem  Sinkalin.  Viele  seiner  Salze  sind  zerfliess- 
llch. Sein  PtCl'  Doppelsalz  krystallisirt  in  schönen  orangefarbenen  Pris- 
men.   V.  Babo  und  Hirschbrunn. 

Caffein,  Thein,  Guaranin  C»«moN^O*. 
.  Im  Kaffee,  im  chinesischen  Thee  und  im  sogenannten  Paraguay- 
thee  ^)  findet  sich  auffallend  erweise  ein  und  derselbe  N-h  altige 
krystallisirbare  Stoff,  das  Caffein;  also  in  den  drei  Hauptgenuss- 
mitteln der  Menschen,  welche  in  der  Form  von  Aufgtlssen  oder  Abkochun- 
gen theils  als  nährende,  theils  als  Luxussubstanzen  verwendet  werden. 
Ferner  kommt  es  in  der  Pavüinia  sorbüis  vor,  die  das  in  Brasilien  so  ge- 
schätzte Arzneimittel  Guarana  liefert.  In  der  Ghokolade  endlich  stossen 
wir  auf  einen  dem  Thein  nach  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  we- 
nigstens homologen  Stoff  (Theo bromin).    Es  ist   ebenfalls   sehr  merk- 


^)  Der  Paraguay  thee  besteht  ans  den  Blättern  des  in  Südamerika  einheimi- 
schen Hex  paraguayensia  und  wird  in  Brasilien ,  Peru  etc.  ganz  in'  der  Art 
des  chinesischen  Thees  im  Aufjguss  genossen, 

«riuiMht  CfcMü«.  ^^ 
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-wtlTdig,  dass  diese  quaternären  Stoffe  darin  überall  von  einer  Art  Gerb- 
Stoff  begleitet  sind. 

Man  bereitet  das  Caffein  z.  B.  aus  dem  Thee^  indem  man  den  wässerigen 
Anszug  desselben  mit  Bleiessig  versetzt,  flltrirt,  das  Filtrat  mit  SH  vom  Blei 
befreit  nnd  abdampft.  Auch  anf  andere  Arten  lässt  es  sieb  leicht  gewinnen, 
so  durch  Sablimation  eines  Thee-Extracts  im  Mohr 'sehen  Apparat  für  Ben- 
zoesäure. Vgl.  8.  329. 

Es  krystallisirt  in  farblosen,  seideglänzenden  Nadeln,  welche  bei  177^ 
schmelzen  und  in  höherer  Hitze  sublimiren;  es  löst  sich  wenig  in  kaltem, 
leicht  in  heissem  Wasser  nnd  Alkohol,  die  Lösung  ist  nicht  alkalisch; 
dagegen  bildet  es  mit  Säuren  krystallisirbare  Salze,  die  übrigens  wegen 
der  so  schwach  basischen  Eigenschaften  des  Gaffeins  oft  schon  durch 
Wasser  oder  Alkohol  zersetzt  werden.  Auch  mit  Basen  nnd  Salzen  geht 
es,  zum  Theil  schön  krystallisirbare,  Verbindungen  ein,  so  mit  Goldchlorid, 
NO'AgO,  HgCl*  etc.  Es  ist  fast  geschmacklos  und  völlig  geruchlos.  Im 
Kaffee  findet  es  sich  als  Doppelsalz  mit  KO  nnd  der  Seite  397  beschrie- 
benen Raffeegerbsäure.  Ueber  die  physiologischen  Wirkungen  des 
Gaff  eins  und  der  es  enthaltenden  Getränke  werden  wir  nach  Besprechung 
des  Kaffees  und  Thees  das  Geeignete  anführen. 

Die  Zersetzungen  des  Caffeins  durch  Ghlor  oder  NO ^  oder  auf 
der  andern  Seite  durch  Alkalien  haben  rücksichtlich  seiner  Constitution 
höchst  interessante  Aufschlüsse  gegeben,  deren  Wichtigkeit  sich  auf  andere 
quaternäre  Alkaloide  erstreckt,  indem  damit  wenigstens  Vermnthungen 
über  ihre  analoge  Gonstitution  völlig  gerechtfertigt  erscheinen,     n 

Werden  nämlich  dem  Caffein  durch   die  genannten  Agentien  2  At.  0 
neben  2  HO  zugeführt,  so  zerfällt  es  in  nachstehender  Weise: 
Ci«H*oN^O^  +  20+  2aq=lC«N  (Cyan,  welches  sich  sogleich  weiter  zersetzt) 
'"clffei^  [C'NH*  (Methylamin) 

|C"N»H'08  (Amalinsäure). 

Es  ist  demnach  im  Caffein  neben  dem  Eadikal  Cyan  und  dem  ternären 
Alkali  (Methylamin)  noch  eine  Atomgruppe  C^^H^N^O*  vorhanden,  welche 
durch  Aufnahme  von  2H  und  4  0  sich  in  die  Amalinsäure  (von  uiucltg^ 
schwach,  theils  wegen  der  schwach  sauren  Eigenschaften,  theils  wegen  der 
leichten  Zersetzbarkeit)  umwandelt.  Dass  in  dem  Caffein  in  der  That 
Cyan  enthalten  ist,  zeigt  sein  Verhalten  zu  Alkali,  indem  es  mit  starker 
KO-Lauge  erhitzt:  Cyankalium  liefert.    Vielleicht  ist  Cyanmethyl  darin. 

Wird  ein  dicker  Brei  von  Caffein  und  Wasser  mit  Chlor  behandelt ,  so  ent> 
steht  zuerst  das  gechlorte  Caffein  C^^H^CIN^O*,  welches  durch  mehrmaliges 
Ümkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  in  kleinen  farblosen  Krystallen  gewonnen 
werden  kann.  Hat  die  Chloreinwirknog  etwas  läuger  gedauert,  so  findet  man  in 
der  Masse  die  Amalinsänre  neben  CIH-Methylamin ,  und  zuletzt  das  Chole- 
Strophen  (ein  Oxydationsprodukt  aus  der  Amalinsäure). 

Die  Amalinsäure  bildet  schöne  farblose,  wasserfreie  Kiystalle,  die 
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in  Wasser  schwer ,  in  Alkohol  beinahe  gar  nicht  löslich  sind ,  Lackmus 
schwach  röthen  und  mit  den  fixen  Alkalien  oder  Baryt  veilchenblaue  Ver- 
bindungen eingehen.  Ammoniakdämpfe  färben  sie  roth,  dann  violett,  und 
der  so  entstandene  Körper  Murexoin  löst  sich  mit  der  Farbe  des  Mure- 
xids (Seite  458)  in  Wasser.  Auf  der  Haut  erzeugt  die  Amalinsäurelösung 
dieselben  widrig  riechenden  rothen  Flecken  wie  eine  Alloxanlösung.  Es 
steht  das  Verhalten  der  Amalinsäure  in  vollständiger  Parallele  mit  dem 
des  Alloxantins.  —  Das  Murexoin  krystallisirt  in  zinnoberrothen  Ery- 
stallen,  deren  Seitenflächen  zum  Theil  das  Licht  goldgelb  reflektiren;  die 
wässerige  Lösung  lässt  sich  von  einer  Murexidlösung  nicht  unterscheiden, 
nur  wird  sie  durch  Kali  nicht  blau,  sondern  entfärbt. 

Cholestrophan  (sogenannt  wegen  seiner  physikalischen  Aehnlich- 
keit  mit  Cholesterin).  Dieses  Oxydationsprodukt  der  Amalinsäure  (durch 
Cl  erhalten)  krystallisirt  in  irisirenden  Blättchen,  bei  langsamem  Abküh- 
len seiner  heissen  wässrigen  Lösung  in  zolllangen  silberglänzenden  Blät- 
tern, die  schon  bei  100®  sich  sublimiren.  Es  entsteht  aus  der  Amal,  in- 
dem diese  1  0  au&immt  und  1  At  Ameisensäure  (C'HO^  abgibt. 

Alle  diese  Produkte  stehen  in  einer  merkwürdigen  Analogie  mit  ent- 
sprechenden Umsetzungsprodukten  der  Harnsäure  (vgl.  S.  456): 

die  Amalinsäare             entspricht  dem  Alloxantin 

(CWHW  +  C*H*) (C^Nm^O»  +  2  HO) 

das  Cholestrophan          entspricht  der  Parabansänre 

(0«N«O*  +  C*H*)        (C6N«0*+2HO) 

das  Morexoin  entspricht  dem  Murexid 

(C»*H"N*öO**  +  C**H»«)  ....  (C"H*«N^ooi»+HO) 
Es  lassen  sich  demnach  die  genannten  Produkte  aus  dem  Caffein  mit 
denen  aus  derlJr  vergleichen,  wenn  man  zu  den  letzteren  1  oder  mehrere 
At.  C*H*  hinzufügt  und  1  oder  mehrere  Wasseratome  hinwegnimmt.  Wie 
es  Keihen  von  Alkoholen,  fetten  Säuren,  Aethern,  Aldehyden  und  Alko- 
holbasen gibt,  welche  sich  nur  durch  n  (C»  H»)  von  einander  unterschei- 
den ,  eben  solche  homologe  Reihen  existiren  also  auch  von  Alloxantin, 
Parabansänre  etc.  —  Alle  Säuren  ,  welche  in  Pflanzen  vorkommen ,  die 
Caffein  erzeugen,  enthalten  14  At  C,  und  zwar  immer  eine  Gruppe 
C*2H®0*  verbunden  mit  einem  Glied  aus  der  Formylreihe  oder  mit  Klee- 
säure. Die  Gruppe  C**H*N*0*,  welche  wir  oben  als  einen  Bestandtheil 
des  Caffeins  angaben ,  und  welche  bei  dessen  Zersetzung  die  Amalinsäure 
(durch  Aufnahme  von  0  und  Wasser)  erzeugt,  ei^tsteht  offenbar  aus  jenem 
konstanten  Bestandtheil  der  Kaffee-  und  Theesäuren ,  indem  Ammoniak 
und  0  ein-  und  Wasseratome  austreten.  Den  zweiten  Bestandtheil  der 
Kaffeesäure  etc.  finden  wir  im  Caffein  als  Methylamin  verändert.  Das 
Cyan  im  Caffein  erklärt  sich  leicht  aus  Umwandlungen  der  Formylverbin- 
dungen  oder  der  Oxalsäure  in  den  Kaffeesäuren  unter  Einfluss  des  Ammoniaks. 
Es  scheint   also   auf  diese  Art  nicht   allein  die  ETi\.%\.^\i^i^Ti%  ^^^  ^^^- 
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feins  erklftilich,  sondern  überhaupt  die  Bildung  vonN-haltigen  Pflan- 
senstoffen  aus  N-freien  unter  Mitwirkung  des  Ammoniaks 
durch  einen  speziellen  Fall  faktisch  erwiesen  (Rochleder). 

Ueber  den  Kaffee  wurde  schon  bei  der  Kaffeegerbsänre  und  der  Kaffeesäure 
einiges  bemerkt.  Die  Kaffeebohnen  bestehen  ans  einem  hornartigen  Zellgewebe, 
das  von  der  gewöhnlichen  Cellaluse  verschieden  zn  seyn  scheint  (?),  Protein- 
Substanz  besonders  Legumin  (II — 157o)»  ^^^  S^ite  897  und  403  betrachteten 
Säaren,  dem  Doppelsalz  der  ChlorogensSure  mit  Gaffeln  und  KO  (3 — 5%),  Fett 
(10 — IS^o))  Zucker  und  Gummi»  Bei  ihrer  Rost  ung  (am  besten  bei300<^  nnd 
in  geschlossenen  hohlen  Walzen)  werden  durch  das  Fett  und  das  genannte  Gaf- 
feindoppelsalz  die  Zellen  des  Perlsperms  zersprengt  und  es  entstehen  wohl 
hauptsächlich  aus  der  Kaffeegerbsäure ,  yielleicht  auch  aus  anderen  Kaffeebestand- 
theilen,  aromatische  brenzliche  Produkte,  die  sich  yornehmlich  dem  Fett  mit- 
theilen ;  doch  ist  die  Substanz ,  aus  welcher  beim  Rösten  das  liebliche  Arom  des 
Kaffees  den  Ursprung  nimmt,  trotz  Payen's  nnd  Rochleder's  umfassenden 
Arbeiten  über  letzteren,  noch  nicht  sicher  ausgemittelt.  Die  Menge  des  Ajroms 
im  gerösteten  Kaffee  ist  ausserordentlich  klein.  Die  grünliche  Farbe  der  ange- 
rösteten Kaffeebohnen  ist  zuweilen  naturlich  (durch  Bildung  von  etwas  Kaffee- 
saure),  häufig  auch  künstlich  erzeugt;  in  letzterem  Falle  zwar  meist  unschädlich, 
aber  gauz  werthlos.  Auch  die  Blätter  der  Kaffeestaude  geben  beim  Rosten 
und  Infuodiren  ein  ganz  kaffeeartiges  Getränk,  das  z.  B.  in  Sumatra  statt  des 
Kaffees  allgemein  getrunken  wird. 

Der  schwarze  und  der  grüne  Thee  stammen  vielleicht  beide  von  den- 
selben zwei  Pflanzenarten  {Thea  viridis  und  Thea  chinenais),  und  sind  wohl  nur 
wegen  Differenzen  in  der  Zeit  der  Ernte  und  in  der  Zubereitung,  besonders  im 
Trocknen,  ')  verschieden.  Beide  enthalten  das  Arom  schon  gebildet  unter  der 
Form  eines  gelben  ätherischen  Oels  CU^^%)f  ausserdem  Gaffein  (bis  6%),  viel 
Käsestoff  (Pfligiit),  Gerbstoff  (die  schwarzen  Sorten  13—15,  die  grünen  18%) 
und  die  allgemeinen  PflanzeDbestandtheile.  Am  häufigsten  sind  Verfälschungen 
mit  andern  Blättern,  die  nur  botanisch  ausznmitteln  sind;  eine  Beimengung 
von  Kupfersalzen,  die  namentlich  zur  Verbesserung  der  Farbe  (bei  dem  durch 
den  Seetransport  zu  Grunde  gegangenen  Thee)  zuweilen  geschehen  soll,  ist  äus- 
serst leicht  zu  erkennen.  Warrington  hat  bewiesen,  dass  alle  nach  Europa 
gebrachten  Arten  von  Thee  mit  einem  grünen,  wohl  von  den  Ghinesen  zuge- 
setzten, Pulver  bestäubt  sind,  welches  aus  einem  gelben  Pflanzenpigment  und 
Berlinerblau  zu  bestehen  scheint.  Die  Asche  der  guten  Theeblätter  darf  nur 
etwa  5%  betragen.  —  Der  Aufguss  des  Thees  enthält  hauptsächlich  dessen 
ätherisches  Oel  und  wirkt  mehr  belebend,  reizend;  die  Abkochung  mehradstrin- 
girend.  Der  sogenannte  Ziegelthee  aus  älteren,  schlechteren  Theesorten  mit  ver- 
schiedenen Zusätzen  bereitet,    dient  in  Mittelasien  als   ein   sehr  kräftiges  Nah- 

^)  Nach  neueren  Angaben  wird  der  schwarze  Thee  durch  Rösten  der  Blätter 
über  freiem  Feuer,  der  grüne  durch  Maceriren  der  Blätter  im  Dampf  nnd 
Trocknen  in  viel  niedrerer  Temperatur  bereitet  Nach  Anderen  entsteht 
die  Schwärzung  der  Theeblätter  durch  eine  mit  Erhitzung  verbundene  G&h- 
rung  an  feuchter  Luft. 
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rnngsmittel.  Durch  das  Auskochen  mit  Salzwasser  bringen  die  asiatischen 
SteppenTÖlker  den  Proteingehalt  des  Thees  in  Lösung,  daher  für  sie  der  The»- 
absnd  ein  eigentliches  Nahrungsmittel  wird. 

Die  physiologischen  Wirkungen  des  Kaffees  und  Thees. 
Vergleicht  man  die  Zusammensetzung  der  Theeblätter  und  des  gerösteten 
Kaffees  mit  einander,  so  findet  man,  dass  beide  folgende  Stoffe  mit  ein- 
ander gemein  haben:  das  Alkaloid  (Gaffein),  ätherische  Oele,  Proteinstoffe, 
Gerbsäuren  und  deren  Derivate.  Der  wesentliche  Unterschied  zwischen 
beiden  liegt  nur  in  Folgendem:  1)  in  der  verschiedenen  Art,  in  welcher 
die  wSssrigen  Auszüge  (Getränke)  aus  beiden  bereitet  werden.  2)  Darin, 
dass  sich  im  Thee  grössere  Massen  des  Alkaloids  und  vorzüglich  des 
ätherischen  Oels  finden,  während  das  letztere  in  Kaffee  durch  brenzliche 
Oele  ersetzt  ist.  Von  den  Proteinstoffen  (Legumin)  des  Kaffees  und  Thees 
geht  bei  der  gewöhnlichen  Bereitungs weise  der  Getränke  daraus  fast  nichts 
in  die  letzteren  über.  Die  Wirkungen  dieser  Getränke  dürften  daher  nur 
^  von  deren  Gehalt  an  Gaffein,  an  flüchtigei^  Oelen  und  etwa  noch  an  Gerb- 
säure  sich  ableiten  lassen. 

Das  Gaffe  in  bewirkt  in  grösseren  Gaben  vermehrte  Herzthätigkeit ,  Zittern, 
Kongestionen  zum  Gehirn  mit  den  Erscheinungen  der  Aufregung  desselben.  Dar- 
neben aber  verlangsamt  es  (nach  Böcker  und  J.  Lehmann,  und  im 
Widerspruch  mit  den  Angaben  von  0.  O«  Lehmann)  den  Stoffwechsel,  indem 
bei  Gaffeingenuss  der  Harn  an  Harnstoff,  Kochsalz  und  phosphorsauren  Salzen 
ärmer  wird.  Das  brenzliche  Oel  des  gerösteten  Kaffees  besitzt  die  ange- 
nehm reizenden  Eigenschaften  in  geringem  Grade,  verlangsamt  aber  den  Stoff- 
wechsel in  weit  höherem  Maasse  als  Gaffein.  Hieraus  erklärt  sich  zum  Theü 
der  Werth  beider  Getränke  für  die  civilisirten  Nationen  (Erregung  des  Nerven- 
lebens) und  auch  für  den  gemeinen  Mann  (diese  Getränke  sind  durch  Verlang- 
samung  des  Stoffwechsels  bis  auf  einen  gewissen  Grad  indirekte  Nahrungs- 
mittel.) Der  Kaffee  besitzt  letztere  Eigenschaft  in  höherem  Grade  wegen  seines 
Gehaltes  an  den  brenzlichen  Produkten.  In  England,  wo  seihst  die  Klasse  der 
Arbeiter  täglich  Fleisch  geniesst,  wird  mehr  nur  die  erregende  Wirkung  ge- 
wünscht, und  daher  weit  mehr  Thee,  in  Deutschland  umgekehrt  weit  mehr 
Kaffee  getrunken.  In  der  Türkei  nnd  Arabien  wird  der  Kaffeeabsud  sammt  dem 
Satz  getrunken,  und  hier  ist  er  wahrhaft  nährend,  indem  so  auch  die  Protein- 
stoffe der  Kaffeehohne  mitgenossen  werden  ^  die  Mahlzeiten  sind  in  diesen  Län- 
dern meist  sehr  einfach  und  spärlich.  Die  Kaffeesu.rrogate  enthalten  fast 
immer  empyreumatische  Stoffe,  wodurch  sie  den  Stoffwechsel  wie  ein  Kaffeeahsud 
verlangsamen,  allein  es  fehlt  ihnen  die  dem  Gaffein  zukommende  Kraft,  das 
Gehirn  zu  erregen. 

Theobromin  G."H»N^O*  (Glasson). 
Wird  aus  den  Kakaobohnen  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Gaffein  aus 
dem  Kaffee  dargestellt,    durch  Auskochen,    Fällen  mit  Bleiessig  u.  s.  w. 
Es  ist   ein  krystallinisches  Pulver  von   schwach  bitterlichem  Geschmack, 
das  selbst  in  heissem  Wasser  wenig  löslich  ist,  noch  \»«tt\%<Ä  \s^  K^^^Jt^^ 
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und  Aether.  Es  bildet  mit  Säuren  und  Salzen  (Glasson)  ganz  Sbnliche 
Verbindungen  wie  das  Gaffein,  ISsst  sich  aber  nicht  wie  dieses  sublimireD. 
Durch  Gerbstoff  wird  es  nicht  gefällt,  daher  es  manche  nicht  zu  den  AI- 
kaloiden  stellen.  Es  ist  eine  der  N-reichsten  Pflanzensubstanzen  (36  "/o  N). 
Die  Kakaobohnen  flnden  sich  in  V2  ^^^ss  langen ,  mit  einem  essbaren  Marke 
gefüllten  Schaalen,  nnd  sind  mannigfach  verschieden  Je  nach  den  klimatischen 
Verhältnissen,  dem  Grad  von  Reife  nnd  der  Art  Ihrer  Zubereitung.  Die  besten 
Sorten  sind  die  sogenannten  gerotteten,  d.h.  solche,  welche- nach  ihrem  Aus« 
hiUsen  ans  der  Schaale  In  die  Erde  vergraben  und  hier  einer  lebhaften  Gährung 
überlassen  werden;  hierdurch  wird  ihr  schleimiger  Ueberzug  und  die  Keimfähig- 
keit zerstört ,  sie  werden  dunkler  und  verlieren  ihren  herben  Geschmack;  nach 
etwa  5  Tagen  werden  sie  dann  au  der  Sonne  getrocknet.  Man  erkennt  diese 
Sorten  an  ihrem  erdigen  Ueberzug.  —  Die  Kakaobohnen  enthalten  ein  festes 
Fett  (Kakaobutter)  43 — 53%,  einen  rothen  Farbstoff  (wohl  eine  Gerbsäuremodi- 
flcation),  Theobromin,  Eiweiss,  Gummi  und  Stärke.  Die  Ghocolade  ist  ein 
sehr  feines  Gemisch  ans  den  gerösteten  und  geschälten  Kakaobohnen,  Zucker 
nnd  Gewürzen,  das  durch  Zerreiben  unter  Mithülfe  von  Wärme  (zum  Schmelzen 
des  Fetts)  bereitet  wird.  Die  Verfälschungen  mit  Ziegelmehl ,  Mennige  u.  A« 
entdeckt  man  durch  Schlämmen.  Beimengnug  von  Mehl  wird  ermittelt,  indem 
man  die  Ghocolade  mit  Wasser  etwa  V2  Stunde  kocht,  noch  heiss  flltrirt  und 
zum  Filtrat  Jodtinktur  mischt;  es  darf  dadurch  keine  blaue  Färbung  entstehen 
(Buchner),  denn  das  natürlich  in  der  Kakaobohne  vorkommende  Stärkmehl 
ist  so  eingehüllt,  dass  es  hier  nicht  durch  das  Filter  geht  (?). 

Das  Theobromin  unterscheidet  sich  von  dem  Gaffein  dadurch ,  dass 
es  C'H*  weniger  enthält  als  das  Gaffein;  es  scheinen  demnach  anch  bei 
0-haltigen  Basen  ähnliche  Homologieen  Statt  zu  flnden,  wie  bei  den 
Alkoholen ,  den  Säuren  Cn  H»  0*  und  den  ternären  Alkoholbasen.  Das 
Theobromin  liefert  mit  Ghlor  ebenfalls  Methylamin;  als  eine  dem  Gaf- 
feln durchaus  homologe  Base  liefert  es  durch  Behandlung  mit  oxydirenden 
Mitteln  ganz  analoge  Substanzen  wie  das  Gaffein  (und  die  Harnsäure), 
namentlich  auch  dem  All oxan  und  Murexid  ähnliche  Körper,  welche 
beim  Theobromin  aber  noch  wenig  erforscht  sind. 

8.    Quaternäre,  0-haltige  Alkaloide  aus  dem  Thierreich  oder 

thierischen  Substanzen, 
a.  Kreatinin  C«H'N»0»  (xpeag,  Fleisch). 

Diese  merkwürdige  Basis  wurde  von  Liebig  als  natflrlich  gebildet  in 
der  Muskelflüssigkeit  und  im  Harne  nachgewiesen ,  ausserdem  entsteht  sie 
künstlich  aus  einem  neutralen  Bestandtheile  der  Fleischflüssigkeit,  aus  dem 
Kreatin.  Wir  wollen  beide  Körper  hier  neben  einander  besprechen,  da 
sie  in  allernächstem  Zusammenhang  unter  einander  stehen,  und  beginnen 
mit  dem  Kreatin,  weil  dieses  leicht  die  genannte  Basis  liefert. 

Um  Kreatin  zu  gewinnen,  wird  eine  grössere  Menge  von  entfettetem  Fleisch 
zerhackt,  dann  mit  Wassei  uuter  Beihülfe  einer  guten  Presse  erschöpfend  aus- 
gezogen; die  Flüssigkeit  wird  hernach  durch  Aufkocben  von  Elwelst  befreit,  und 
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nach  dem  Darchseihen  mit  Barjtwasser  versetzt^  es  entsteht  dadurch  ein  reich- 
licher Niederschlag  von  phosphorsaiÜren  Erdsalzen,  den  man  abflltrict,  worauf 
das  unter  100®  eingedunstete  Filtrat  Kreatinkrystalle  anschiessen  läset,  die  man 
durch  ümkrystallisiren  reinigt.    Lieb  ig. 

Das  Kreatin  C®H®N30^+  2  aq.  ist  ganz  neutral  und  Hesse  sich  sei- 
ner Zusammensetzung  nach  als  ein  mit  NH'  gepaarter  Leimzucker  (siehe 
S.  552)  betrachten.  Es  löst  sich  ziemlich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  sie- 
dendem Wasser,  ist  beinahe  geschmacklos  und  vermag  selbst  die  schwäch- 
sten Säuren  nicht  zu  sättigen.  Seine  wässerige  Lösung  schimmelt  bei  einer 
Spur  von  organischer  Beimengung  sehr  leicht.  Ganz  reines  Kreatin  fällt 
Chlorzink  nicht.  Wenn  Kreatin  in  einer  starken  Mineralsäure  gelöst 
und  dann  in  gelinder  Wärme  eingedunstet  wird ,  so  erhält  man  Krystalle^l 
welche  leicht  in  Alkohol  löslich  sind ,  während  das  Kreatin  fast  unlöslich 
darin  ist.  Der  hiebei  neuentstandene  und  mit  der  angewandten  Säure  ver- 
bundene basische  Körper  heisst: 

,  Kreatinin  (C*H'N^O*)  und  unterscheidet  sich  von  dem  neutralen 
wasserfreien  Kreatin  nur  durch  einen  Mindergehalt  von  2  At.  Wasser.  Es 
wird  aus  seiner  CIH-Verbindung  durch  Kochen  mit  Wasser  und  PbO-hy- 
drat  gewonnen;  am  reichlichsten  findet  es  sich  neben  Allantoin  im 
Kälberharn,  daher  Socoloff  seine  Gewinnung  daraus  empfiehlt.  Es  ist 
farblos,  krystallinisch  und  selbst  in  kaltem  Wasser  leicht  löslich  (1  Theil 
löst  sich  in  11  Theilen  Wasser).  Seine  Lösung  reagirt  alkalisch  und 
schmeckt  in  concentrirtem  Zustande  kaustisch,  wie  Ammoniak;  das  Am- 
moniak wird  dadurch  aus  seinen  Salzen  ausgetrieben.  Mit  CuO-salzen  gibt 
es  schöne  blaue  krystallisirbare  Doppelsalze;  sein  Doppelsalz  mit  PtCP  ist 
in  Wasser  löslich  und  schiesst  in  morgenrothen  Blättchen  an.  Durch 
Chlorzink  wird  das  Kreatinin  gefällt;  seine  ClZn-vefbindung  krystalli- 
sirt  in  schiefen  rhombischen  Säulen;  durch  Bleioxydhydrat  oder  Schwefel- 
ammonium lässt  sich  das  Kreatinin  aus  dieser  Verbindung  gewinnen,  wo- 
bei aber  ein  Theil  von  ihm  wieder  (durch  Wasseraufnahme)  in  Kreatin 
übergeht.  Das  Kreatin  und  das  Kreatinin  finden  sich  beide  im 
Fleisch  fertig  gebildet,  dagegen  soll  nach  Heintz  kein  Kreatin  im 
Harn  auftreten ,  sondern  dasselbe  erst  künstlich  (aus  Kreatinin)  erzeugt 
werden.  —  üeber  den  Ursprung  dieser  beiden  Körper  im  Fleisch  lässt 
sich  nichts  Bestimmtes  sagen,  doch  ist  es  mehr  als  wahrscheinlich,  dass 
.  sie  Produkte  des  Stoffwechsels  in  den  Muskeln  selbst  sind.  Liebig 
undjßregory  haben  sie  bei  fast  allen  Klassen  der  höheren  Thiere  und 
der  Fische,  Ich  habe  sie  beim  Menschen  und  den  Reptilien  nachgewiesen. 
Sie  gehören  zu  den  N-reichsten  organischen  Stoffen,  indem  das  Kreatin  32, 
das  Kreatinin  377o  N  enthält.  Liebig  hat  sie  in  keiner  andern  thierischen 
Flüssigkeit  oder  Gewebssubstanz  als  im  Fleisch  und  Harn  auffinden  können. 

b.    Sarkosin  C"H'NO*    wird  aus  Kreatin  durch  längeres  Sieden^  \ssja. 


\ 
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Aetzbaryt  erhalten;  daneben  setzt  sich  kohlensaurer  Baryt  ab,  und  e» 
wird  reichlich  NH^  entwickelt.  Die  Sarkosinkrystalle  sind  farblos,  äusserst 
lOslich  in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  nnlOslich  in  Aether; 
sie  schmelzen  bei  100®  und  verflüchtigen  sich  ohne  Rückstand.  Die  wäss- 
rige  Sarkosinlösung  schmeckt  süsslich  scharf  und  reagirt  nicht  alkalisch; 
aber  mit  mehreren  Säuren  gibt  das  Sarkosin  gut  krystallisirbare  Salze. 
Zieht  man  von  der  Formel  des  wasserhaltigen  Kreatins  C®H"N'0* 

1  At.  Sarkosin  C«H^  N  O*  ab 
so  bleibt  Harnstoff:  C«H*  N^O». 
Die  CO'  und  das  NH',  welche  sich  bei  der  Bildung  des  Sarkosins  aus 
. Kroatin  entwickeln,  stammen  von  dem  sich  zersetzenden  Harnstoff  her,  ja 
Liebig  fand  vor  der  völligen  Zersetzung  des  Kreatins   durch   den  Baryt 
wirklich  Harnstoff  in  der  Lösung.  Sarkosin  ist  mit  Lactamid  und  dem  von 
Dumas   entdeckten   Urethan  (vgl.  S.  473)  procentisch   gleich   zusammen- 
gesetzt,   aber  schon  durch  seine  Unlöslichkeit  in  Aether  und  Alkohol  von 
diesen   beiden  Stoffen  hinlänglich  unterschieden.  —  Es   ist  übrigens    eine 
nur  schwache  Basis.  —  Liebig. 

c.  Glykokoli*),  Leimsüss,  Leimzucker  C^H^NO' +  HO. 

Diese  interessante  Substanz  wurde  von  Braconnot  zuerst  aus  Hau- 
senblase mit  Schwefelsaure,  später  von  Mulder  aus  Leim  durch  Alkali 
neben  Leucin  erhalten,  und  von  ihm  und  Boussingault  näher  erforscht» 
In  den  letzten  Jahren  aber  hat  dieselbe  eine  besondere  Bedeutung  dadurch 
erlangt,  dass  sie  von  Dessaignes  als  Paarling  in  der  HarnbenzoS- 
Bäure  und  von  Strecker  als  eben  solcher  in  der  schwefelfreien,  aber 
N-haltigen  Säure  der  Galle  nachgewiesen  wurde. 

Man  bereitet  es  am  leichtesten  durch  Kochen  von  S — 4  Unzen  Hippursäure 
(siehe  S.  461)  mit  ihrem  vierfachen  Gewicht  concentrirter  Salzsäure.  Nach  län- 
gerer Zeit  scheidet  sich  Benzoesäure  ah,  während  das  Leimsüss  in  der  Lösung 
bleibt.  Man  trennt  es  aus  seiner  salzsauren  VerbiDdang  durch  Ammoniak  und 
fällt  es  durch  absoluten  Alkohol. 

Es  krystallisirt  in  farblosen,  süss  schmeckenden,  luftbeständigen, 
geruchlosen ,  rhombischen  Säulen ,  die  bei  100®  kein  Wasser  verlieren,  und 
bei  178**  schmelzen  und  sich  zersetzen;  es  wird  von  Metallsalzen  und  Gerb- 
säure nicht  gefällt,  ist  ohneReaction  auf  Pflanzenpapier,  löst  sich  in  4  Th. 
Wasser ,  gar  nicht  in  Aether  und  absolutem  Alkohol.  Durch  Kochen  mit 
concentrirter  Lauge  wird  es  einen  Augenblick  prächtig  feuerroth;  beim 
Schmelzen  mit  KOHO  liefert  es  F,  H,  CO»  und  NH'.  Mit  Säuren  Wldet 
es  Salze,  die  aber  immer  sauer  reagiren;  in  einzelnen  Fällen  kann  es  sich 
wie  NH^  auch  mit  wasserfreien  0-Säuren  vereinigen.  Ausserdem 
geht  es  als  Paarling  in  Salze  ein,  z.  B.  mit  Chlorkalium;  ja  selbst  mit 
Basen  liefert  es  Verbindungen.  —  Ueber   seine  Constitution  hat  man  eine 


*)  Von  yXvnvg,  süss,  und  eolla,  Leim. 
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Reihe  von  Ansichten  aufgestellt,  indem  man  z.  B.  bald  Bernsteinsänre,  Fu- 
marsänre  neben  Amld  oder  Ammoniak,  bald  Harnstoff  nnd  Traubenzucker 
darin  annahm;  Gerhardt  betrachtet  es  als  Essigsäure,  worin  1  At.  H 
durch  1  At.  Amidogen  vertreten  ist:  C*H^O*  =  A-Hydrat.   C*H*0*=Gly- 

NH« 
kokoll.  Von  dem  Acetamid  unterscheidet  es  sich  durch  ein  Plus  von  2  0. 
Sicheres  ist  über  seine  Konstitution  auch  heute  noch  nichts  bekannt.  Rtick- 
sichtlich  seiner  Eigenschaften  schliesst  es  sich  eben  so  gut  an  die  neutralen 
Amide  als  an  die  Basen  an.  Strecker  hat  aus  der  pag.  461  beschrie- 
benen Benzglycolsäure  durch  Kochen  mit  wässrigen  Säuren  neben  Bz  eine 
neue  Säure  dargestellt,  die  er  Glykolsäure  nannte;  das  GlykokoU  läM^ 
sich  als  ihr  Amid  betrachten.  In  der  That  entsteht  auch  aus  Glykoko]> 
durch  salpetrige  Säure  Glykolsäure,  in  der  Art  der  Amidzerspaltungen : 
C^H*NO^  +  NO«  =  C^H^O«  +  HO  +  2  N.  Wir  betrachten  diese  Säure 
alsbald  näher.  Durch  Destillation  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  zer- 
fällt das  Leimstlss  in  Blausäure,  Kohlensäure  und  Wasser. 

Es  ist  im  freien  Zustande  bis  jetzt  im  Thierkörper  nicht  nachgewiesen 
worden;  da  aber  Hippursäure  auch  beim  Menschen  normal  im  Harn  vor- 
kommt ,  und  da  Benzoesäure  innerlich  genommen  in  jene  Säure  tlbergeht, 
da  es  ferner  immer  in  der  Galle  in  gepaarter  Verbindung  sich  vorfindet, 
so  muss  es  im  Thierkörper  erzeugt  werden,  und  aU  seine  wahrscheinlichste 
Quelle  sind  wohl  die  leimgebenden  Gewebe  anzusehen.  Nach  Horsford 
geht  es  Qicht  in  den  Harn  über,  vermehrt  aber  dessen  Gehalt  an  Harnsäure 
und  Harnstoff. 

Die  GlykolBäuie  G^H^C^-f  HO  ist  eine  dickliche  Flüssigkeit,  welche  sich 
mit  Wasser^  Alkohol,  Aether  in  jedem  YerbältDisse  mischt;  stark  sauer,  gibt 
mit  keinem  Metallsalz  einen  Niederschlag.  Sie  zeigt  In  ihren  Eigenschaften  die 
grösste  Aehnlichkeit  mit  der  ihr  homologen  Milchsäure,  ja  beide  Säuren 
unterscheiden  sich  ausser  der  Zusammensetzung  nur  in  Einer  Reaktion.  Tersetzt 
man  eine  Losung  von  Glycolsäure  mit  APbO  nnd  fügt  einen  Ueberschuss  von 
Ammoniak  hinzu,  so  entsteht  ein  weisser  flockiger  Niederschlag,  während  L  unter 
diesen  Umständen  keinen  Niederschlag  gibt.  Die  Glycolsäure  läset  aich  als 
Paarung  von  F  mit  Formaldehyd,  wie  die  Milchsäure  als  Paarung  von  F  unA 
Acetaldehyd  betrachten.     Strecker. 

Künstliche  Bildung  der  Hippursäure.  Dessaignes  hat  vor 
Kurzem  die  obengenannte  Säure  zusammengesetzt,  indem  er  Ghlorbenzoyl 
(C*^H50*  CI)  mf  die  Verbindung  von  GlykokoU  mit  Zinkoxyd  einwirken 
Hess.  Die  A^  dieser  Regeneration  der  Hippursäure  (s.  Seite  460)  wird 
durch  nachstehende  Gleichung  veranschaulicht: 

(C^H^NO*  +  ZnO)  +  C»^H50»C1  =  Ci«H«NO«  -f-  ZnCl  +  HO. 

GlykokoU  ZnO     +  ^^orbenzoyl  =  Hippursäure. 

d.    Guanin  C»oH*N*0». 
tInger,   der  diesen  Körper  zuerst  C^^  ^^^  ^m%äö^  ^^^\.^äx^>  ^^'^- 
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wechselte  ihn  anfänglich  mit  dem  sogenannten  Xanthoxyd  (siehe  später); 
«ber  das  Guanin  unterscheidet  sich  davoh  sowohl  durch  seine  Zaeaminen- 
cetsung,  als  seine  Löslichkeit  in  Salxsäure  und  Oxalsäure.  Ausser  dem 
Guano  wurde  es  seither  auch  in  dem  Harn  der  Spinnen,  des  Flusskiebses 
und  von  Anodonta  aufgefunden  (Gorup),  ja  nach  Strahl  und  Lieb  er- 
kühn scheint  es  auch  im  menschlichen  Harn  vorzukommen,  obgleich  aach 
sie  es  mit  Xanthicoxyd  verwechseln. 

Man  bereitet  es  aas  dem  Guano ,  indem  man  diesen  mit  dfinner  Kalkmilch 
«0  lange  digerirt ,  bis  die  Flüssigkeit  beim  Kochen  nicht  mehr  braun ,  sondern 
schwach  grüngelb  erscheint;  das  Filtrat  wird  mit  Salzs&are  gesattigt,  worauf  nach 
«inigen  Standen  alles  Gaanin  sammt  der  Harnsäure  sich  abscheidet.  In  siedender 
Salzsäure  löst  sich  dann  bloss  das  Gaanin,  und  kann  aus  seiner  salzsauren  Ver- 
bindung durch  Ammoniak  rein  gewonnen  werden. 

£s  ist  weiss,  krystallinisch ,  geruch-  und  geschmacklos,  in  Alkohol 
und  Aether  nicht  löslich,  ohne  Reaction,  und  lässt  sich  bis  220°  erhitzen, 
ohne  an  Gewicht  zu  verlieren.  Es  verbindet  sich  gerade  wie  das  Gly- 
kokoU  mit  Säuren,  Salzen  und  auch  mit  Basen,  und  steht  auf  der 
Grenxscheide  zwischen  den  organischen  Basen  und  den  indifferenten  Kör- 
pern. Mit  Salpetersäure  abgedampft  hinterlässt  es  einen  gelben  Fleck. 
(Daher  die  obengenannten  Verwechslungen).  Mit  PtCl*  gibt  es  einen  gelben 
Niederschlag. 

Der  Guano  besteht  aus  Vogelexcrementen,  meist  mit Erdtheilchen 
und  Flugsand  vermengt ,  und  findet  sich  an  gewissen  äusserst  trockenen 
Stellen  der  Westküsten  von  Amerika  und  Afrika  (nach  neuesten  Angaben  auch 
Australiens),  in  oft  sehr  mächtigen  Ablagerungen,  zu  deren  Bildung  sicher 
eine  grosse  Zahl  von  Jahrhunderten  nöthig  war.  Schon  seit  langer  Zeit 
stand  er  bei  den  Peruanern  als  ausgezeichnetes  Düngungsmittel  in 
hohem  Rufe ,  und  es  waren  die  schwersten  Strafen  auf  die  Störung  der 
Seevögel,  die  zu  diesen  Bildungen  die  Veranlassung  geben,  gesetzt;  aber 
erst  seit  etwa  48  Jahren  ist  er  in  Europa  bekannt,  wohin  zuerst  durch 
Humboldt  Proben  davon  kamen.  Er  hat  eine  höchst  complicirte  Zu- 
sammensetzung, die  namentlich  auch  nach  seinen  Fundorten  und  durch 
übsichtliche  oder  zufällige  Beimischungen  äusserst variirt.  Harn- 
säure, Guanin,  Ammoniaksalze,  Alkalien  und  Phosphorsfture 
sind  die  wichtigsten  seiner  für  die  Düngung  anzuschlagenden  Bestandthelle. 
Die  Stickstoffbestimmung  gibt  immer  noch  den  kürzesten  und  einfachsten 
Anhaltspunkt  zur  ungefähren  Werthbestimmung  der  Guanosorten;  i^er  N- 
gehalt  schwankt  in  den  guten  Sorten  zwischen  5  und  14<^/o«    ' 

Auch  an  der  Nordwestk&ste  von  England  und  Schottland  hat  man  dem 
Guano  ähnliche  Ablagerungen  entdeckt,  die  hier  von  wilden  Tauben  abstammen, 
während  die  Guanolager  südlicher  Länder  hauptsächlich  aus  den  Excrementen 
von  Pinguinen  und  anderen  Seevögeln  gebildet  sind,  denen  sich  zuweilen  itueh 
zersetzte  Thiere  ,   z.  B.  Robben ,    beigemengt  finden.      Leider  iat  d^  Prall  des 
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Guano  zn  hoch,  and  die  Gefahr  seiner  Verfälschnng  zn  gross,  als  dass  er  in 
Binnenländern,  wie  bei  uns,  immer  in  solcher  Ausdehnung  und  mit  solchem 
Vortheil  angewendet  werden  könnte,  wie  gemäss  seiner  ausgezeichneten  düngenden 
Kräfte  nnter  anderen  Verhältnissen  es  erwartet  werden  dürfte. 

Die  sog.  Guansäure  ist  identisch  mit  der  Seite  460  beschriebenen  Ueber« 
harnsäure. 

e.  Harnstoff,  Urea  C^H^N^O«  (ür). 

Dieser  wichtigste  Bestandtheil  des  Säugethierham  kommt  zuweilen  auch 
im  Nierensekrete  niederer  Thiere  vor,  doch  lange  nicht  in  der  Verbreitung, 
wie  die  Harnsäure.  Ausserdem  findet  er  sich  im  Blute  der  Säugethiere, 
im  humor  vitreus  des  Auges  (unter  dessen  festen  ßestandtheilen  er  merk- 
würdigerweisse  30%  beträgt!  Millon),  im  Fruchtwasser,  öfters  im 
Schwelss  (bei  Cholera,'  der  Bright'schen  Krankheit  etc.),  in  manchen  krankhaften 
Ergüssen  etc.  —  Künstlich  erzeugt  er  sich  bei  mannigfachen  üm- 
setzungsweisen  der  Harnsäure  und  der  aus  ihr  zunächst  abgeleiteten 
Körper;  ferner  durch  Zersetzung  complicirter  stickstoffhaltiger  Materien, 
z.  B.  bei  der  Bildung  des  Sarkosins  (siehe  S.  552);  dann  und  hauptsäch- 
lich durch  eine  isomere  Umwandlung  des  cyansauren  Ammo- 
niaks (Wo  hl  er),  endlich  aus  knallsaurem  Kupferoxydammoniak  durch 
SH  (wo  nebenbei  noch  Schwefelcyan  auftritt)  Gladstone,  und  aus  Oxamid 
durch  Erhitzen  mit  Quecksilberoxyd  (William so n). 

Die  Darstellung  des  Harnstoffs  ans  menschlichem  Harn  worde  bis  za 
einer  gewissen  Periode  schon  S.  454  bei  der  Harnanalyse  besprochen;  man  er- 
hält anf  die   dort  angegebene  Weise  kleesanren  Harnstoff,    welchen  man  durch 

**  ** 

Wasser  nnd  GGaO   oder   CBaO   zersetzt.     Ans  der  flltrirten  nnd  eingednnsteten 

Masse  zieht  man  mit  Alkohol  den  Ur  ans ,  nnd  flltrirt  noch  dnrch  Blntkohle. 

Viel  ergiebiger  ist  aber  seine  künstliche  Bildung.  Zu  dem  Behufe 
schmilzt  man  8  Th.  wohlgetrockneten  Blutlaugensalzes  (siehe  GyauTerbindungen) 
und  3  Theile  kohlensauren  Kalis  zusammen,  nimmt  dann  den  Tiegel  \om  Feuer, 
lässt  etwas  erkalten,  und  trägt  in  die  noch  flüssige  Masse  allmählig  15  Theile 
Mennige  ein  (Lieb ig).  Das  Bleisnperoxyd  oxydirt  hiebei  das  anfänglich  ent- 
standene Gyankalinm  zu  cyansaurem  Kali  (G^O  -f-  KG).  Die  nach  dem  Zusatz 
nochmals  geschmolzene  Masse  wird  so  lange  mit  kaltem  Wasser  ausgelaugt,  bis 
das  letzte  Auslaugwasser  auf  Sänrezusatz  nicht  mehr  merklich  Gyansäure  ent- 
wickelt. In  den  letzten  Portionen  der  Auszüge  löst  man  dann  8  Th.  schwefel- 
sauren Ammoniumoxyds,  mischt  sie  mit  der  Lösung  des  cyansauren  Kalis,  dampft 
im  Wasserbade  ein  und  trennt  durch  mehrmaliges  Erkaltenlassen  die  KrystaUe 
des  schwefelsauren  Kalis  von  der  Harnstofflosung.  Diese  dampft  man  ab  und 
zieht  zuletzt  mit  Weingeist  aus.  Ist  etwas  Blutlangensalz  beigemischt,  so  ent- 
fernt man  dasselbe  durch  Zusatz  von  oxydhaltigem  Eisenvitriol.  Man  gewinnt 
eo  aus  8  Theilen  wasserfreien  Blutlaugensalzes  4 — 5  Theile  reinen  Harnstoffs. 

Die  Theorie  dieser  Darstellungsweise  ist  folgende:  Durch  Schmelzen  des 
Blutlaugensalzes  (das  aus  Fe,  Gy  und  K  besteht)  mit  GKO  entsteht  Gyankalium 
und  cyansaures  Kall,  durch  die  Mennige  wird  das  GyK  zu  CyO  KO  oxydirt«., 
dieses  löst  sich  in  kaltem  Wasser  und  setzt  sich  mit  ä^Xl^iääävä^bsl  Wsssasst^^i- 
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Tersetzt  um  in:  schwefelsaures  Kali  und  in  cyansanres  Ammoniak.  Das 
entere  (unorganische)  Salz  ist  schwerer  löslich,  und  scheidet  sich  beim  Ein- 
dampfen zuerst  ab ;  das  cyansaure  Ammoniak  aber  (G'NO  -f-  NH^O)  wird  beim 
Erwärmen  seiner  wässerigen  Lösung  geradezu  in  Harnstoff  meta- 
morphosirt. 

Der  Harnstoff  krystallisirt  in  langen  farblosen  4  seitigen  Säu- 
len, ist  geruchlos,  schmeckt  dem  Salpeter  ähnlich  kühlend,  löst 
sich  leicht  in  Wasser  und  Weingeist,  aber  nicht  in  Aether.    Er  ist 
▼  öllig  neutral,   verbindet  sich  aber  mit  0-Säuren  zu   salzartigen 
Körpern,  in  welchen  wie  in  allen  ächten   Salzen  der  organischen  Basen, 
immer  1  At.  HO  Torhanden  ist.    Der  kleesaure   und  der  salpetersaure 
Ur  sind  wegen  ihrer  Schwerlöslichkeit,  besonders  in  Alkohol,   diejenigen 
Verbindungen ,    die   häufig  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Ur  benutzt 
werden.    Der  salpetersaure  Harnstoff  enthält  52,63 ;  der  oxalsaure  62,56*/o 
reinen  Hsrnstoffs.  —  Der  Harnstoff  steht,  wie  das  Glykokoll,   das  Guanin 
u.  A.  auf  der  Grenze  zwischen  den  organischen  Basen  und  indifferenten, 
namentlich  amidartigen  Körpern;  er  geht  auch  Verbindungen  mit  Sal- 
zen (Werther)  sowie  mit  Metalloxyden  ein  (Dessaignes,  Liebig);  so 
bildet  er  z.  B.  3  Verbindungen  mit  HgO,  nämlich  Ur  +   2  HgO ,  Ur  +  3 
HgO  und  Ur  +  4  HgO  ,    ebenso   drei  Verbindungen   mit  HgO   und  NO*: 
NO*  ür  +  2  HgO,  NO»  Ur  +  3  HgO  und  NO»  ür  +  4  HgO.    Wir  kom- 
men auf  eine  dieser  HgO-verbindungen  bei  der  Titrirungsmethode  znr  Be- 
stimmung des  Ur  zurück. 

Erhitzt  man  gepulverten  Harnstoff  mit  Bittermandelöl,  so  lost  er  sich, 
ehe  die  Mischung  den  Siedepunkt  des  Wassers  erreicht  hat,  in  bedeutender 
Menge  auf.  Nach  einigen  Augenblicken  wird  die  ganze  Mssse  fest  und  liefert 
eine  Verbindung,  welche  durch  Ausziehen  mit  Aether  und  Wasser  beziehungs- 
weise vom  öberschüssigen  Bittermandelöl  oder  Harnstoff  gereinigt  wird.  Lau- 
zenrt  und  Gerhardt  nennen  dieselbe  Benzoylureid.  Dieselbe  stellt  ein 
weisses,  nicht  krystallinisches  Pulver  dar,  ist  ohne  Geschmack  und  Geruch,  un- 
löslich in  Wasser  und  Aether,  dagegen  loslich  in  Alkohol,  aus  welchem  sie  sich 
beim  Eindampfen  in  amorphen  Krusten  absetzt.  Verdünnte  Säuren  sind  in  der 
KUte  ohne  Einwirkung)  beim  Kochen  damit  zerfallt  sie  leicht  in  Bittermandelöl 
und  Harnstoff.  Das  Benzovlurei'd  besteht  aus  G^H^^^^  und  entsteht  nach 
folgender  Gleichung: 

S  (C»*H«0«)  +  4  (C^H^N^O»)  =  C5«H««N»0«  +  6  HO. 
Kalilauge   zersetzt    das   Benzoylureid  bei  längerem   Kochen;    es  destillirt  dabei 
Bittermandelöl  und  Ammoniak,  während  im  R&ckstand  benzoesaures  Kall  bleibt, 

Dumas  betrachtet  den  Harnstoff  als  eine  Art  von  Carbamid  (2  CO + 
2NH^),  Berzelius  dagegen  als  eine  gepaarte  Verbindung  von  Ammoniak 
mit  dem  hypothetischen  ür§noxyd  (C^HNO*) ,  auf  welches  wir  bei  der 
Cyansaure  zurückkommen.    Durch  NO»  zerfällt  er  in  4  HO,  2  CO»  und  4  N. 

Zu  seiner  quantitativen  Bestimmung  sind  ausser  der  vorhin  erwähnten 
Methode  (mit  Kleesäure  oder  Salpetersäure)    von  Ragsky,  Heintz»  Bonstn  und 
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iifilloii  interessante  Verfahrnngsweisen  vorgeschlagen  worden.  Millon  erwärmt 
die  harnstoffhaltig»  Flüssigkeit  mit  einer  Lösung  von  salpetrigsaurem  QueciL- 
Silberoxydul  in  Salpetersäure,  wodurch  der  Ur  in  Kohlensäure  und  Am- 
moniak  zerfällt;  die  G  fängt  er  in  einem  gewogenen  Kaliapparat  auf;  sie  gibt 
mit  1,871  multiplicirt  die  Menge  des  Harnstoffs.  B  u  n  s  e  n»  empfahl  die  TTr-^i- 
tige  Flüssigkeit  mit  einer  ammoniakalischen  Ghlorbaryumlösung  in  starke  Glas- 
röhren einzuschmelzen  und  etwa  3  Stunden  lang  bei  230®  im  Oelbade  zu  er- 
hitzen )  aus  der  Menge  des  so  gewonnenen  kohlensauren  Baryts  lässt  sich  wieder 
die  Menge  des  Ur  berechnen.  Die  Resultate  sind  bei  Bunsen's  Methode  wohl 
am  genauesten.  Auch  die  Zersetzung  des  Ur  mit  Vitriolöl  in  der  Wärme  gibt 
gu\e  Resultate. 

Titrirmethode  zur  möglichst  schnellen  Bestimmung  des  Harn- 
stoffs nach  Liebig:  Man  versetzt  die  Urlosung  mit  einer  verdünnten  Losung 
von  NO*HgO  (von  bestimmtem  Gehalt)  allmählig  und  neutralisirt  die  freie  Säur« 
der  Mischung  von  Zeit  zu  Zeit  mit  verdünnter  Sodalösung;  so  erhält  man  einen 
schneeweissen  flockigen  Niederschlag,  der  in  Wasser  unlöslich  ist  und  auf  I  Aeq. 
Ur  4  Aeq.  HgO  oder  auf  10  Th.  Ur.  77  Th.  HgO  enthalt.  Fährt  man  mit  dem 
tropfenweisen  Zusatz  von  NO^HgO  und  GO'NaO  abwechselnd  fort,  so  lange  noch 
«ine  weisse  Fällung  entsteht,  so  kommt  ein  Zeitpunkt,  bei  welchem  durch  den 
letzten  Sodazusatz  der  Niederschlag  gelb  (HgOHO)  wird;  nun  ist  aller  Ur  völlig 
ausgefällt.  Die  Menge  der  bis  dahin  verbrauchten  NO^HgOlösung  gibt  die  Menge 
des  Ur.  Nur  grössere  Mengen  von  gleichzeitig  anwesendem  GlNa  könnten  diese 
Methode  ungenau  machen;  in  solchen  Fällen  sollte  man  zuerst  durch  NO^AgO 
das  Gl  entfernen. 

Da  nach  Limprichts  Angabe  auch  das  Allantoin  (vgl.  S.  457)  durch  salpeter- 
saures Quecksilberoxyd  gefällt  wird,  so  ist  Liebigs  vortreffliche  Methode  ixa 
Harnstoffbestimmnng  da  nicht  anwendbar  ,  wo  zugleich  Allantoin  im  Harn  voz- 
lianden  ist. 

Durch  mehrere  der  oben  erwähnten  Bestimmungsweisen  wird  der  Ur 
in  CO'  und  Ammoniak  zerlegt;  dieses  geschieht  anch  sehr  häufig  durch 
eine  Art  sogenannter  freiwilliger  Entmischung ,  nämlich  bei  längerem  Stehen 
des  Harns  imContakte  mit  Blasenschleim,  und  es  ist  hierin  die  Ursache 
des  ammoniakalischen  Geruchs  und  der  Reaktion  des  faulenden  Harns  zu 
suchen  ")  Ueber  IOC®  schmilzt  der  Ur  ohne  Zersetzung,  bei  120®  beginnt 
seine  Zersetzung  unter  Bildung  von  Anmioniak  und  Cyanursäare  (s.  später) 
und  bei  etwa  150 — 170®  zuweilen  auch  von  einem  krystallinischen  neutralen 
Stoff,  dem  ß  Luret. 

Das  Biuret  (so  genannt,  weil  darin  2  At.  des  hypothet.  Urenoxyds  mit 
NH^  verbunden  sich  denken  lassen,  während  der  Ur  nach  Berzelius  1  At.  Uren- 
oxyd  auf  1  Ammoniak  enthält)  besteht  aus  G^H^N^O^  -{•  2aq. ,  ist  weiss,  kry- 
stallinisch  und  leicht  löslich  in  Wasser.  Es  verbindet  sich  nicht  mit  Säuren 
oder  Basen  und   zeigt  überhaupt  nur   eine  bezeichnende  Reaktion.      Wird  es 

^)  Nach  Einigen  wird   im  letzten  Stadium   der  Brightischen   Nierende- 
generation der  im  Blute  angehäufte  Harnstoff   durch   ein  eigenthfim- 
liches   Ferment  zuweilen    ebenfalls    zu   kohl^\i%«.UT^\sv   K.tsj.tss.^vwS.'Oi.^ 
und  dieses  boU  die  hforbjBi  vorkommenden  OeYi\xxi%'^isi^\.^isÄ  Xäts^^xxAj«^. 
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nämlich  mit  Kupferoxydlösüng  nnd  überschüssigem  Kali  versetzt,  so  liefert  es 
etne  rothe  Farbe,  und  beim  Abdampfen  znr  Trockene  entstehen  kleine  rotli« 
Krystalle.     Das  Binret  entsteht  ans  Ur  dnrch  Austreten  von  Ammoniak: 

3  ür  =^CWO'j  ^  C'g»„,0,     wi.den.ano. 

Liebig  nnd  Wohler  haben  noch  ein  weiteres  Zersetznngsprodokt  des 
Harnstoffs  bei  sehr  vorsichtigem  Erhitzen  desselben  erhalten,  das  ans  C^^H^O* 
besteht  nnd  den  Namen  Melannrensänre  erhalten  hat  (vgl.  das  Ammelid.) 
Dieselbe  ist  in  Wasser  nicht,   in  Alkalien  und  Sänren  leicht  anflöslich. 

Der  Harnstoff  findet  sich  nie  im  Pflanzenreich,  dagegen  in  grösster 
Menge  im  Harne  fleischfressender  Thiere,  worin  er  oft  11 — 12%  betrftgt; 
viel  weniger  kommt  bei  Pflanzenfressern  vor;  im  Harn  des  Menschen  ist 
seine  Menge  etwa  eine  mittlere ,  nnd  schwankt  zwischen  0,5  und  5%  je 
nach  Nahrung,  Lebensart,  Befinden,  Concentration  des  Harns.  In  24  Stun- 
den werden  bei  gemischter  Kost  von  einem  Erwachsenen  etwa  30  Gramm 
Ur  durch  den  Harn  abgeschieden.  Uebrigens  wird  selbst  bei  lange  fasten- 
den und  verhungernden  Thieren  Ur  ausgeleert ,  so  dass  er  also  jedenfalls 
nicht  allein  und  direkt  von  den  Nahrungsmitteln  abgeleitet  werden  darf. 
Wie  er  aus  Bluts-  oder  Gewebsbestandtheilen  entstehe,  darüber  haben 
wir  gerade  wie  rück  sichtlich  der  Erzeugung  der  Harnsäure  nicht  die  min- 
deste positive  Kenntniss.  —  Seine  Aufsuchung  in  thierischer  Flüssigkeit 
geschieht  auf  dieselbe  Weise,  wie  es  bei  seiner  Bestimmung  im  Harne 
Statt  findet  (siehe  S.  454).  —  Innerlich  dargereicht  soll  er  die  Hamsekre- 
tion  befördern;  jedenfalls  ist  er  so  wenig  wie  die  Harnsäure  giftig,  son- 
dern beide  können  in  Lösungen  ohne  Schaden  selbst  in  die  Ve- 
nen eingespritzt  werden.  Die  Natur  scheint  gerade  desshalb  den  N 
und  C  aus  den  Nieren  in  diesen  zwei  milden,  für  die  Schleimhäute  nicht 
reizenden  Formen  auszuleeren,  um  die  schädliche  Wirkung  z.  B.  von  Am- 
moniak oder  kohlensaurem  NH*0  u  A.  zu  vermeiden.  —  Auf  die  ge- 
paarten Harnstoffe  kommen  wir  bei  den  Gyansäureäthern  zu  sprechen, 
lieber  den  Anilinharnstoff  siehe  das  Anilin. 

Die  Oxalur  säure  (8ieheHarn8änremetamorpho8enS.4ö6)lässt  sich  der  Formel 
nach  als  saurer  kleesanrer  Harnstoff  betrachten,  welcher  mit  Basen  Doppelsalze 
gibt;  aber  in  den  oxalnrsauren  Salzen  ist  für  diese  Vorstellung  1  At.  HO  zu 
wenig  enthalten.  Dnrch  Kochen  einer  Oxalnrsänrelösnng  zerfallt  sie  in  KleesSnre 
nnd  in  OUr.  Die  Oxalnrsäure  ist  ein  weisses  krystallinisches  Pulver,  stark  sauer, 
f.  Leucin,  Aposepedin,   Käseoxyd  C»«H»»NO*. 

Entsteht  bei  der  Fäulniss  des  Käses  (Käsestoffs)  und  des  Kle- 
bers, dann  bei  der  Zersetzung  von  Proteinstoffen  oder  Leim  mit 
Säuren  oder  Alkalien;  bei  sehr  langem  Kochen  von  elastischem 
Gewebe  mit  verdünnter  SO'  tritt  es  als  einziges  krystallinisches  orga- 
nisches Produkt  auf,  daher  Zollikofer  diese  Methode  der  Leucingewin- 
nung  vor  Anderen  empfiehlt.    Leyer  und  Koller  haben  beobachtet,   dass 
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Leucin  neben  Tyrosin  als  ganz  aUgemeines  Zersetzungsprodukt  sehr  ver- 
schiedenartiger Thierstoffe  (so  der  Horngebilde,  der  BlntkOrperchen ,  der 
Flügel  von  Maikäfern)  bei  langem  Kochen  mit  verdünnter  SO^  Erzeugt 
vrerden.  In  den  Flüssigkeiten  der  Kalbsleber  hat  man  es  natür- 
lieh  gebildet  aufgefunden. 

Am  besten  bereitet  man  es  durch  Eintragen  von  getrocknetem  nnd  gepul- 
vertem Albumin  in  schmelzendes  Kalihydrat;  es  erfolgt  dabei  starkes 
Aufschäumen  durch  NH^  und  H-Entwlcklung.  So  wie  die  braune  Farbe  in  die 
gelbe  übergeht,  wird  die  Operation  unterbrochen,  indem  man  Wasser  zugiesst, 
dann  mit  Essigsäure  sättigt,  flltrirt  und  erkalten  lässt.  Zuletzt  dampft  man  zur 
Krystallisatiou  ab,  lässt  24  Stunden  stehen  und  zieht  mit  starkem- Weingeist  aus; 
der  ungelöste  krystallinische  Rückstand  ist  Leucin;  in  der  alkoholischen  Losung 
findet  sich  neben  etwas  Leucin  ein  kürzlich  erst  entdeckter  Stoff,  das  Tyrosin. 
Bopp. 

Das  Leucin  ist  weiss ,  krystallisirt  in  Blättchen  oder  Kömchen, 
fühlt  sich  fettig  an,  besitzt  weder  Geruch  noch  Geschmack,  schmilzt  über 
100®  und  sublimirt  bei  170®.  In  Wasser ,  in  Salzsäure  und  in  Alkalien 
löst  es  sich  leicht,  dagegen  sehr  wenig  in  Alkohol,  gar  nicht  in  Aether 
und  Chloroform.  Seine  Lösungen  werden  beinahe  durch  kein  Reagens 
gefällt;  in  conc.  SO'  löst  es  sich  ohne  Veränderung,  durch  Chlor  wird  es 
zerstört.  Durch  Säuren,  Alkali  und  durch  Fäulniss  kann  es  aus  den  Pro- 
teinkörpern entstehen  (in  welchen  es  vielleicht  als  Paarung  mit 
N-freien  Materien  vorhanden  ist);  durch  weitergehende  Wirkung  jener 
Agentien  (besonders  der  beiden  letzteren),  so  wie  durch  faulendes  Fibrin 
wird  es  zersetzt,  indem  es  in  Baldriansäure  und  Ammoniak  zerfällt. 
Mit  NO*  gibt  es  eine  krystallisirbare  Säure,  deren  Salze  wie  die  salpeter- 
sauren Salze  krystallisiren  und  beim  Erhitzen  explodiren. 

£ine  Lösung  von  reinem  Leucin  wird  durch  NO^HgO  in  weissen 
Flocken  gefäUt,  ohne  Röthung  der  überstehenden  Flüssigkeit.  Ist  etwas 
Tyrosin  dabei,  so  wird  durch  das  gekannte  Reagens  die  Flüssigkeit  ge- 
löthet,  bei  Gegenwart  einer  irgend  grossem  Menge  des  Tyrosins  fallen  in 
dem  Sieden  mit  NO*HgO  rothe  Flocken  nieder.  Das  Leucin  enthält  die 
Elemente  von  cy ansaurem  Amyläther  plus  Wasser  (Lieb ig).  Jedenfalls 
ist  es  kaum  noch  als  Basis  anzusehen;  wir  führen  es  nur  seines  Zusam- 
menhangs mit  Leimzncker,  Harnstoff  etc.  wegen  hier  an.  Durch  Destilla- 
tion mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure  zerfällt  es  in  Kohlen- 
säure und  Valeronitril; 

C«Hi»NO*  Leucin 

+  40 

C^H'^NO^^C^^^NH»  Valeronitril  +  2  CO* +  4  HO  (Lieb ig). 
Wird  das  Leucin  mit  Bleisuperoxyd  behandelt,    so   erhält  man  nur 
Spuren    von  Valeronitril,    dagegen   als   Hauptprodukt  Blutyraldehyd, 
welches  mit  Ammoniak  ganz  in  der  Art  der  Aldehyde  eine  schön  krY&tal- 
lisirende  Verbindung  eingeht« 
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NO'  erzeugt  aus  Leucin  unter  N-Entwicklung  die  Leucinsäore 
<;^H"0^+HO;  sie  ist  nicht  krystallisirbar ,  ölig,  in  Alkohol  und  Aetber 
Reicht  löslich  und  gibt  mit  Basen  krystallisirbare  Salze.  Cahours  und 
Strecker  betrachten  das  Leucin  als  das  Amid  dieser  Säure:  (C^'H^^O^ 
+  NH^O)  —  2  HO  =  C^'H^^NO*.  Das  Leucin  ist  dem  Glykokoll  und 
Alanin  homolog,  und  ebenso  sind  die  3  stickstofffreien  Sfturen, 
Glykol-,  Leucin-  und  Milch- Säure ,  welche  aus  jenen  3  Körpern  unter 
Einfluss  der  salzartigen  Säuren  entstehen,  einander  homolog. 

Das  Tyrosin  C^^H^^NO«  (von  rw^off  Käse) 
wird,  wie  beim  Leucin  gezeigt  wurde,  auf  ganz  ähnliche  Weise  wie  die- 
ses, ja  meist  neben  diesem  bei  Zersetzung  von  Proteinstoffen  er- 
zeugt. Seine  Bildung  erfolgt  gewöhnlich  etwas  später  als  die  des  Leucins. 
MflUer  beobachtete  in  kreideartigen  Kügelchen,  welche  sich  in  faulender 
Bierhefe  gebildet  hatten  neben  Tripelphosphaten  und  Fett  beinahe  reines 
Tyrosin.  £s  unterscheidet  sich  von  dem  Leucin,  mit  dem  es  früher  zusammen- 
geworfen wurde,  dadurch,  dassesnichtsublimirbar,  in  Wasser  schwer 
löslich  ist  und  in  glänzenden  Nadeln  krystallisirt.  In  Alkalien  und 
Säuren  löst  es  sich;  aber  es  scheint  mit  beiden  keine  bestimmte  Ver- 
bindungen einzugehen.  Liebig,  Bopp.  Es  ist  wahrscheinlich,  dass  auch 
aus  der  Cochenille  Tyrosin  erhalten  werden  kann  (de  la  Rue).  Durch 
Destillation  mit  Oxydationsmitteln  liefert  es  keine  flüchtigen  N-haltigen 
Produkte.  Wird  das  Tyrosin  mit  verdünnter  Salpetersäure  behandelt,  so 
gewinnt  man  daraus  das  krystallinische,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche 
und  bitterschmeckende  Nitro  tyrosin  an  NO'  gebunden.    Es  besteht  aus 

C"H'»NO«  +  NO*HO 
NO* 
und  ist  ein  Beispiel  einer  Materie ,  welche  den  N  in  dreierlei  Formen 
(Funktionen)  enthält.  Zur  Erkennung  des  Tyrosins  hat  Piria  fol- 
gende Reaktion  angegeben:  Bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf 
Tyrosin,  erzeugt  sich  Tyrosinschwefelsäure ,  deren  neutrale  Salze  mit  Fe* 
CP  eine  dunkelviolette  Färbung  geben.  Freie  Säure  darf  dabei  weder  in  dem 
Salz  der  gepaarten  Säure  noch  in  dem  Eisenchlorid  vorhanden  seyn.  —  Eine 
Lösung  von  NO*HgO ,  welche  keine  freie  NO*  eEthält ,  gibt  mit  Tyrosin 
rothe  Flocken,  wobei  auch  die  überstehende  Flüssigkeit,  besonder«  beim 
Sieden,  schön  roth  wird.    R.  Hoff  mann. 

g.  A 1  a  n  i  n  C«H^NO*. 

Diese  Materie  erzengt  sich  als  GIH-Verbindang  neben  GINH^  wenn  man 
2  Th.  AcetaldebydammoDiak  und  1  Th.  wasserfreie  Blansäure  mit  Wasser  und 
CIH  erhitzt;  die  flltrirte  Flüssigkeit  wird  durch  Kochen  mit  Bleioxydhydrat  von 
CIH  befreit,  und  gibt  nachdem  sie  durch  SH  von  Blei  gereinigt  worden,  beim 
Abdampfen  Krystalle  von  Alanin.  Tkiotie:  (CH^O  +  HO)  +  G^H  -f  2  HO 
=  Alanin.  ^ 
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Das  Alanin  krystallisirt  in  farblosen  schiefen  Säulen,  ist  in  Wasser 
leicht,  in  Alkohol  wenig  und  in  Aether  nicht  löslich.  Seine  LOsttiig  schmeckt 
flflss,  ist  neutral,  und  gibt  mit  den  gewöhnlichen  Reagentien  keinen 
Niederschlag.  Bei  200^  sublimirt  es.  Es  ist  dem  Sarkosin  isomer  (siehe 
S.  553),  aber  dieses  verflüchtigt  sich  schon  bei  100'*.  Strecker.  Beim 
Anzünden  verbrennt  es  mit  violetter  Flamme. 

Es  verbindet  sich  mit  Säuren,  ohne  diese  abzustumpfen;  seine  Salze 
^ind  meist  leicht  löslich.  Auch  mit  Basen  geht  es  Verbindungen  ein, 
indem  1  At.  Basis  an  die  Stelle  von  1  At.  HO  in  dem  Alanin  tritt;  die 
Verbindungen  mit  CuO  und  AgO  sind  krystallinisch.  Nach  Zusammen- 
setzung und  Eigenschaften  schliesst  es  sich  an  Glykokoll  und  Leucin  an, 
ist  aber  als  Zersetzungs-Produkt  thlerischer  Substanzen  noch  nicht  nach- 
gewiesen. —  Durch  NO^  zerfällt  es  in  der  Weise  der  Amide  in  Milchsäure, 
N  und  HO.    C«HmO*  +  NO'  =  C«H«0«  +  2  N  +  HO. 

h.  Xanthoxyd,  Xanthicoxyd,  Harnoxyd  C*H*N*0«. 
(Syn.  auch  Xanthia,  abei;  hiebe!  VerwecbsluDg  mit  einem  Krapppfgment  möglich.) 

Diese  Materie  ist  bis  jetzt  nur  als  Seltenheit  in  einzelnen  Harnsteinen 
besonders  von  Knaben,  und  dann  in  einzelnen  orientalischen  Bezoarsteinen 
(aus  den  Eingeweiden  von  Thieren  aus  dem  Zlegengeschlechte ,  Goebel) 
entdeckt  worden;  sie  ist  im  reinen  Zustande  farblos  (amorph)  oder  blass- 
gelblich, wird  durch  Reiben  wachsglänzend,  ist  geschmack-  und  ge- 
ruchlos, schwer  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Salzsäure  (Unterschied  von  Guanin).  Durch  kaustisches  Alkali  wird 
das  Xanthoxyd  gelöilt,  ebenso  durch  Salpetersäure;  beim  Abdampfen  mit 
dieser  Säure  liefert  es  einen  gelben  Fleck  (daher  sein  Name);  dieser 
Fleck  löst  sich  in  Kalilauge  mit  rothgelber  Farbe.  Unterchlorigsaures 
Natron  erzeugt  in  seiner  alkalischen  Lösung  ein  Farbenspiel  von 
blau,  braun  und  gelb.  Das  Xanthoxyd  enthält  1  At.  0  weniger  als 
die  Harnsäure,  daher  man  es  auch  Harnoxyd  nannte;  doch  ist  keine 
sonstige  Beziehung  zwischen  beiden  Körpern  irgend  nachgewiesen.  Aus 
«einer  alkalischen  Lösung  wird  es  durch  COS  nicht  aber  durch  CINH* 
(Unterschied  von  Harnsäure)  niedergeschlagen.  Auch  das  Xanthoxyd  kann 
kaum  zu  den  Basen  gestellt  werden;  es  ist  a;ber  über  dasselbe  überhaupt 
noch  mancher  Punkt  aufzuklären.  *) 

^)  Die  aus  Xanthoxyd  bestehenden  Harnsteiue  sind  hart,  brann,  glatt,  von 
blättrigem  Gefüge,  auf  der  Oberfläche  zum  Theil  auch  weisslicb.  Durch 
Reiben  erhalten  sie  Wachsglanz.  Man  gewinnt  daraus  das  Xantboxyd,  indem 
man  den  gepulverten  Stein  In  Kali  löst,  das  Filtrat  mit  Kohlensäure  fallt 
und  den  weissen   pulvrigen  Niederschlag   auswäscht  und  trocknet,    wo  es 

harte  gelbliche  Stücke  darstellt     Wtfbler  und  Liebig. 
Orianbcko  Ghmie.  ffi  39 
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1.  Hypoxanthin  C*H«N«0 
heisst  ein  m^ängst  erst  aus  der  Milz  des  Menseben  und  Ochsen,  sowie 
aus  dem  Herzmuskel  in  reichlicher  Menge  dargestellter  Stoff,  der  sich 
vom  Xanthin  (Xanthicoxyd)  nur  durch  ein  Minus  von  1  At.  0  unterschei- 
det. Gerhardt  hat  es  unlängst  auch  im  Ochsenhlut,  Scherer  im 
Blut  des  Menschen  (aber  nur  in  Krankheiten,  in  der  sog.  Leukaemie) 
nachgewiesen. 

Man  gewinnt  es  aus  der  zerhackten  MUz  durch  Auslangen  mit  Wasser,  Auf«- 
kochen  des  letzteren.  Versetzen  des  Filtrats  mit  Barytwasser,  wo  sich  beim  Ab- 
dampfen P0^£(aO,  "Ur  und  der  neae  Körper  ausscheiden.  Die  Trennung  yon 
der  Ur  geschieht,  indem  man  beide  Snbstanzen  in  Kali  löst  und  mit  CINH*  die- 
tJr  (als  gallertiges  Ur  NH<0)  ausfällt  und  flltrirt.  Das  Filtrat  setzt  beim  Ver- 
dunsten Krystalle  ab,  die  noch  einmal  demselben  Process  unterworfen  .und  dann 
durch  CO^  aas  der  kaiischen  Lösung  gefällt  und  mit  kaltem  Wasser  gewaschen 
werden.     Seh  er  er. 

Das  reine  Hypoxanthin  bildet  weisse,  weiche  Krystalle  (die  vou 
Xanthoxyd  sind  hart),  die  durch  Reiben  keinen  Wachsglanz  annehmen 
und  sich  in  NO^  mit  Gasentwicklung  lösen;  beim  Eindampfen  dieser 
lüisung  bleibt  ein  gelber  Rückstand,  der  durch  Kali  prächtig  feuerroth 
wird  (wie  beim  Guanin  und  Xanthoxyd).  In  kaltem  Wasser  ist  das  Hypo* 
zaAthin  sehr  schwer,  in  heissem  ziemlich  löslich;  in  Salzsäure  fast  unlös- 
lich; in  conc,  SO*  löst  es  sich  ohne  Schwärzung  und  scheidet  bei  Ver- 
dannung  mit  Wasser  keine  krystallin Ische  Substanz  aus. 

k.  L  i  e  n  i  n. 
Scherer  fand  in  der  MilzflOssigkeit  ausser  l77  A7  F,  But  und 
Hypoxanthin  noch  eine  eigenthümliche  quaternäre  krystallisirbare  Substanz 
(mit  4,87oN),  die  er  Lienin  nannte,  deren  nähere  Beschreibung  aber  noch 
nicht  erfolgt  ist;  ausserdem  waren  in  jener  Flüssigkeit  noch  kohlenstoff- 
reiche Farbstoffe  und  viel  Eisen,  dem  Anscheine  nach  an  Milch-  und  Essige 
säure  gebunden,  vorhanden. 

i.     Thymin. 
Diese  eben  erst  durch  v.  Gorup   entdeckte  Basis  aus  der  Thymua 
(den  Kalbsbriesen)  werden  wir  in  den  Nachträgen  beschreiben. 

C.  Schwefelhaltige  organische  Basen. 
Sie  sind  bis  jetzt  fast  alle  Kunstprodukte  und  entstehen  aus  ver- 
schiedenen S-freien  organischen  Körpern,  unter  Einfluss  von  SH  und  SNH^ ; 
oder  aber  aus  schon  S-haltigen  Materien  durch  verschiedene  Agentien,  be- 
sonders bei  Gegenwart  von  Ammoniak.  Die  wenigen  analogen  Materien, 
die  von  der  Natur  gebildet  werden,  sind  Erzeugnisse  des  Thierreichs. 
1,.  Thiosinnammin  (von  ^erov,  Schwefel,  Sinapia^  Senf  und  Anmioniak) 

C»H«N»8' (Will) 
wird  durch  2\isammenbringen  des  Stherischen  Senföls  mit  Ammo- 
niak in  Form  glänzender  farbloser  Säulen  erhalten,   die  geruchlos  und 
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bitter  sind,  bei  70^  schmelzen ^  in  höherer  Temperatur  zersetzt  werden;  in 
heissem  Wasser  ist  das  Thiosinnamin  leichter  als  in  kaltem  löslich,  sehr 
leicht  in  Alkohol  and  Aether;  es  reagirt  nicht  alkalisch,  scheint  aber  Salze 
zu  liefern;  doch  sind  dieselben  noch  nicht  krystallisirt  erhalten  worden. 
Es  iSsst  sich  geradezu  als  mit  NH^  gepaartes  Schwefelcyanallyl 
(siehe  Seite  355)  betrachten,  und  Berzelius,  der  das  Schwefelcyan  Rhodan 
heisst,  nennt  diese  Basis  Rhodallin.  Durch  Behandlung  mit  Bleioxyd- 
hydrat entsteht  daraus  das  früher  geschilderte,  ternäre  Sinnamin  neben 
Schwefelmetall.  Durch  Digestion  mit  Barytwasser  gibt  das  Rhodallin  das 
S.  545  beschriebene  Sinapolin,  das  keinen  S,'  aber  0  enthält,  und  eben- 
falls eine  Basis  ist.  Anilin  gibt  mit  Senföl  eine  dem  Thiosinnamin 
im  Uebrigen  analoge  aber  nicht  basische  Verbindung. 

Hinterbeiger  hat  aus  Senföl  und  Aethylamin  das  Thiosinnaethyl- 
amin  dargestellt,  welches  zwar  für  sich  nicht  rein  erhalten  wurde,  aber  ein  kry- 
Btallisirtes  Doppelsalz  mit  Gl^Pt  lieferte,  von  der  Formel:  (C^W^N'S^  -|-  CIH) 
-|-  Cl^Pt.  Aach  bekam  er  das  dem  Sinamin  entsprechende  ternäre  Sinaethyl- 
amin,  welches  in  Nadeln  krystallisirt,  bitter  schmeckt,  in  Alkohol  nnd  Aether 
aber  nicht  in  Wasser  löslich  ist,  bei  100^  schmilzt,  und  alkalisch  reagirt. 

2.  Thialdin  (C'^H^^NS^)  und  seine  Analoga. 
(Von  d'elov,  Schwefel  und  Aldehyd) 
entsteht  aus  Acetaldehydammoniak  durch  SH  nach  folgender  Gleichung: 
3  (C^H^O  +  NH*0)  +  6  SH  =    g^H^TO*  +  6  HO  +  «  NH*S. 
3  (Aldehydammoniak)  Thialdin. 

und  erscheint  in  gypsähnlichen  Krystallen  von  aromatischem  Geruch;  es 
schmilzt  bei  30^,  verdunstet  allmählich  an  der  Luft,  ist  in  Wasser  wenig, 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  reagirt  nicht  alkalisch,  gibt  aber  mit 
Säuren  krystallisirbare  Salze  (Liebig  und  Wöhler).  Vielleicht  ist  es  die 
Ammoniakverbindung  des  Knoblauchöls  NH*  +  2  C«H*S«  (Hof- 
mann).  Das  Thialdin  hat  genau  die  Zusammensetzung  des  Leucins,. 
wenn  man  den  0  in  letzterem  durch  S  ersetzt.  Beim  Erhitzen  mit  Kali- 
hydrat liefert  das  Thialdin  Chlnolin.  Beim  Erwärmen  mit  NO'AgO  er- 
zeugt sich  aus  Thialdin:  SAg,  Aldehydgas  und  Ammoniak.  — 

Auch  ein  Selenaldin  existirt,  in  welchem  statt  des  Schwefels  Selen  vor- 
kommt; es  krystallisirt  in  kleinen  farblosen  rhombischen  Tafeln  \on  schwach 
anangenehmem  Geruch,  ist  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lös- 
lich und  zersetzt  sich  an  der  Luft  bald. 

Thiacetonin  G^^H^^S^.  Durch  gleichzeitige  Einwirkung  von  Ammoniak 
und  SH  auf  Aceton  erzengt  sich  diese  S-haltige  Basis,  die  in  gelblichen  Rhom- 
boedern  krystallisirt,  alkalisch  reagirt,  in  Wasser  ziemlich  schwer,  in  Säuren, 
Alkohol,  Aether  und  Aceton  leicht  löslich  ist.  Wahrscheinlich  ist  sie  identisch 
mit  Zeise's  Akethin.    Städeler. 

Thiocaprinaldin,  ist  eine  dem  Thialdin  ganz  entsprechende 
schwefelhaltige  Materie,   die.  aus  dem  Gaprinaldehydammou\«k  ^^-v^^^  ^"^ 
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gebildet   wird  wie  Thialdin   aus  Acetaldehydammoniak.    Es  bildet  glftn- 
sende  Krystalle,  welche  mit  Kali  erhitzt  Ammoniak  undRauienOl  (Caprin- 
«Idehyd)    entwickeln.     Vielleicht  dass  auf  diese  Art  ans  jedem  Aldehyd- 
ammoniak eine  neue,  S-haltige  Basis  erzeugt  werden  kann. 
3.    Carbothialdin  und  Garbothiacetonin. 

Schwefelkohlenstoff  gibt  mit  einer  weingeistigen  Lösung  von  Alde- 
hydammoniak eine  0-freie  und  S -haltige  Basis,  Carbothialdin  C^H'NS*; 
sie  ist  in  Wasser  unlöslich  und  kann  aus  kochendem  Alkohol  krystallisirt 
oihalten  werden.  Sie  löst  sich  in  verdünnter  GIH  ohne  Zersetzung,  und  kry- 
stallisirt dann  als  in  Wasser  unlösliche  Masse  aus.    L  i  e  b  ig  und  W  5  h  1  e  r. 

Garbothiacetonin  G'^H^N^S*.  Aus  einer  Lösung  von  GS«,  Aceton 
und  Ammoniak  setzen  sich  allmählig  gelbliche  Krystalle  ab;  sie  sind  das 
Sttlfhydrat  der  neuen  Base.    Städeler. 

4.  Gystin,  Blasenoxyd,  Gysticoxyd  G«H«N*0*S» 
wurde  jetzt  schon  in  einer  ziemlichen  Anzahl  von  Fällen  in  Harnstei- 
nen aufgefunden,  zuweilen  auch  schon  als  grtlnlich-gelbes  Sediment, 
wobei  der  Harn  meist  einen  Geruch  nach  faulem  Kohl  zeigt  (Golding 
Bird,  Prout);  in  einzelnen  Fällen  hat  man  es  im  Harne  gelöst  ange- 
troffen und  daraus  durch  Essigsäure  ausfällen  können.  Es  krystallisirt  in 
sechsseitigen  Tafeln,  ist  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  nicht  löslich.  Von 
Mineralsäuren  wird  es  gelöst ,  von  den  Pflanzensäuren  aus  der  Lösung 
ausgefällt.  Mit  Salpetersäure  abgedampft,  hinterlässt  es  einen  braunschwar- 
zen Rückstand.  In  Alkalien  löst  es  sich  leicht  auf.  Sowohl  mit 
ihnen  als  mit  Säuren  geht  es  krystallisirbare  Verbindungen  ein.  Sein  PtGl* 
Doppelsalz  ist  orangegelb,  nicht  krystallisirbar,  in  Wasser  und  Weingeist 
leicht,  in  Aether  nicht  löslich.  Auf  glühenden  Kohlen  verbreitet  es  obme 
zu  schmelzen  einen  Knoblauchgeruch  und  verbrennt  mit  bläu- 
licher Flamme  in  Folge  seines  hohen  Schwefelgehalts  (nämlich 
25,5%),  durch  welchen  es  sich  auffallend  einer  Substanz  nähert,  die  in 
der  Galle  als  gepaarte  Verbindung  auftritt  (Taurin).  üeber  die  Bildung 
und  Bedeutung  des  Gystins  hat  man  nur  die  unsichersten  Hypothesen. 
Bemerkens werth  ist,  dass  Gystinsteine  gewöhnlich  bei  mehreren  Gliedern 
derselben  Familie  vorkommen  (Giviale). 

5.  Taurin  ')  (Gallcnasparagin)  G*H'NO«S». 

Entsteht  bei  der  Zersetzung  der  Galle  durch  Gährung  oder  durch 
Kochen  mit  Säuren,  und  schliesst  dann  den  gesammten  Schwefelge- 
halt der  Galle  ein.  Es  ist  in  letzterer  in  einer  gepaarten  Verbind- 
ung mit  einer  ternären  Säure  vorfindlich  (siehe  die  Galle).  Sein  sehr  be- 
deutender S-Gehalt  (25,77o)  wurde  bis  vor  wenigen  Jahren  übersehen  und 
geradezu  als  0  berechnet,  bis  Redtenbacher  diesen  Irrthum  aufdeckte. 

Man  bereitet  es  am  besten  darch  Kochen  der  vom  Schleim  befireiten  OehseST- 


*)  Von  Taurus,  Ochse,  well  es  zuerst  aus  Ochsengalle  bereitet  wurde. 
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gallo  mit  starker  l^alzsäare,  wobei  sich  eine  branno  harzige  Masse  (Gholoidin- 
fläare)  abscheidet;  durch  Eindampfen  der  sanren  Flüssigkeit  werden  Tanrinkry- 
stalle  neben  Kochsalz  gewonnen,  welche  man  mechanisch  trennt  nnd  durch  Um- 
krystallisiren  reinigt. 

Das  Taurin  krystallisirt  in  grossen,  farblosen  nnd  dnrchsichtigen 
vier-  oder  sechsseitigen  Sänlen,  die  zwischen  den  Zähnen  krachen,  geruch- 
los sind  und  etwas  kühlend  schmecken.    Es  löst  sich  in  16  Theilen  kal- 
ten A^ assers,  sehr  wenig  in  Alkohol.    Merkwürdig  ist  seine  Beständig- 
keit, indem  es  selbst  durch  concentrirte  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure 
nicht  zerstört  wird.    Durch  Metallsalze    sowie   durch  Gerbsäure   wird   es 
nicht  gefällt.    Am  wichtigsten  für  die  Beurtheilung  seiner  Constitution  ist 
sein  Verhalten  zu  Ealihydrat;   wird    es  nämlich  in  Kalilauge  gelöst  und 
vorsichtig  zur  Trockene  abgedampft,  so  entwickelt  sich  anfangs  reines  NH', 
indem  aller  N  unter  dieser  Form  entweicht;  hört  man  mit  dem  Erwärmen 
auf,  so  wie  die  Ammoniakentwicklung  beendigt  ist,    so  hat  das  Kali  sich 
nicht  geschwärzt,  und  enthält  jetzt  schweflige  Säure  und  Essigsäure.  A^  SO*  und 
NH^  sind  also  die  alleinigen  Zersetzungsprodukte  bei  dieser  Reaktion. 
Redtenbacher   betrachtet   aus  diesem  Grunde  das  Taurin  als  sau- 
res schwefligsaures  Aldehydammoniak.  C*H*0  +  NH*0  -f  2  SO». 
Das  Ammoniak  wird  daraus  durch  KO  ausgetrieben  und  das  Aldehyd  durch 
des  letzteren  Einwirkung  in  Essigsäure  verwandelt.  In  derThat  ist  esR.  gelun- 
gen, durch  Einleiten  von  SO^  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Aldehyd- 
ammoniak einen  krystallinischen  Körper  hervorzubringen,    der 
.  dem  Taurin  isomer  ist  und  sich  zu  demselben  etwa  so  verhält  wie  das 
cyansaure  Ammoniak  zum  Harnstoff.    Obgleich   das  Taurin  an  sich  einer 
der  unveränderlichsten  Stoffe  in  der  organischen  Chemie  ist,  so  zersetzt  es 
sich  doch  im  Verlauf  der  Gallengährung,    unter   deren   ersten  Produkten 
es  auftritt ,   allmählig   selbst  wieder  in  einfachere  Produkte ,   nämlich  in 
kohlensaures  Ammoniak,   schweflige  Säure  und  A;  letztere  Säure  ist  ge- 
wöhnlich schwer  oder  nicht  mehr  unter  den  Fäulnissprodukten  des  Tau- 
rins  anzutreffen ,    weil  essig,saures  Alkali  durch  Verwesung  sehr  leicht  in 
kohlensaures  Salz  sich  umwandelt.    Das    schwefligsaure  Alkali,    welches 
bei  der  Gährung  des  Taurins   entsteht  (bei  Gegenwart  von  Blasenschleim 
und  Alkali)  wird  allmählig  zu  schwefelsaurem  Salz,  daher  man  in  der  ge- 
faulten Galle  SO»NaO  findet,  welches  in  frischer  Galle  ganz  fehlt  (Buchner). 
Anch    ein    schwefligsanres    Oenanthylaldehydammoniak    nnd    ein 
schwefligsanres   Gaprinaldehydammpniak  sind  dargestellt;    sie  werden  ans 
den    entsprechenden  Aldehyden    ganz   ebenso  erhalten,    wie  das  schwefligsanre 
Acetaldehydammoniak.     Wir  haben  ihre  Formeln  Seite  268  angegeben,  aber  in 
einer  etwas  andern,    leicht  in  die  vorliegende  übersetzbaren,  Anschauungsweise. 
Bertagnini  hat  gezeigt  (vgl.  Seite  324),  dass  es  ein  allgemeines  Merkmal 
der  Aldehyde  ist,  mit  sanren  schwefligsauren  Alkalien  krystalli- 
Bische  Doppelverbindungen  zu  liefern.  — 
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Strecker  hat  aus  der  Schweinsgalle  eine  S-haltige  Basis  er-* 
halten,  deren  S- Gehalt  durch  Bleioxyd  nicht  angezeigt  wird;  sie  ist  noch 
nicht  n&her  nntersncht  worden. 

XVnL  Familie:  indifferente  krystallisirbare  N-haltIge  Körper. 

Wir  betrachten  unter  dieser  Aufschrift'  eine  Anzahl  sehr  compli- 
cirter,  N-haltiger,  zuweilen  auch  noch  schwefelhaltiger  Substanzen, 
die  weder  als  Basen  noch  als  Säuren  sich  verhalten,  und  deren 
Constitution  bis  jetzt  noch  in  keiner  Weise  sicher  ermittelt  ist.  Ihre  grosse 
Zusammengesetztheit,  so  wie  die  Msnnigfaltigkeit  und  die  leichte 
j^ntstehungsweise  ihrer  Metamorphosen,  Spaltungen  und  Zersetz- 
ungen macht  es  in  hohem  Grade  wahrscheinlich,  dass  sie  alle  einfach  oder 
Yielleicht  mehrfach  gepaarte  Verbindungen  darstellen;  doch  herrscht 
namentlich  noch  darüber  viele  Unsicherheit,  in  welcher  Form  der  N  in 
ihnen  enthalten  ist.  Sie  sind  theils  Erzeugnisse  des  Pflanzen-,  theils  des 
Thierlebens  ,  einige  sind  auch  Kunstprodukte.  Im  reinen  Zustande  sind 
sie  farblos,  krystallinisch,  geruchlos,  in  Wasser  und  Alkohol 
löslich,  nicht  flüchtig.  Häufig  sind  sie  gewissen  eigenthümlichen  Gäh- 
rungsprocessen  unterworfen.  Manche  des  Zusammenhangs  wegen  bei  den 
Alkaloiden  angeführte  Stoffe  würden  sich  mit  vollem  Grunde  auch  dieser 
Familie  einreihen  lassen ,  so  z.  B.  unter  den  quaternären  Materien  das 
Kroatin,  Leucin,  Tyrosin,  unter  den  N-  und  S-haltigen  das  Gystin,  Taurin 
U.A.  Ihre  Verschiedenheiten  von  Alkaloiden,  AmidenundN-haltigen  Säuren 
sind  oft  sehr  schwierig  scharf  zu  bezeichnen.  Unter  den  Kunstprodukten 
wären  z.  B.  das  AUoxan  und  einige  weniger  bekannte  Erzeugnisse  aus  der 
Harnsäure  hierher  zu  stellen ,  sie  wurden  aber  schon  bei  der  Harnsäure 
angeführt.  Dagegen  bleiben  uns  hier  noch  mehrere  wichtige  Naturerzeug- 
nisse zu  besprechen,  nämlich  das  Amygdalin,  das  Sinapin  und  die  Gal* 
lensäuren. 

1.  Amygdalin  C*«H"N0»2. 

Es  ist  eine  der  Pflanzenfamilie  der  Pomaceae,  (und  am  meisten  der 
Drupaceae)  eigenthümliche  Substanz,  die  bisher  sonst  noch  nirgends  in 
der  Natur  nachgewiesen  und  durch  die  Kunst  noch  nie  gebildet  worden 
ist.  In  reichlichster  Quantität  findet  es  sich  in  den  bitteren  (aber  nicht  in 
densüssen)  Mandeln;  ausser  dem  kommt  es  in  den  Kernen  der  Aprikosen, 
Pfirsiche  und  Kirschen  vor,  wahrscheinlich  auch  in  gewissen  Vegetations- 
theilen,  z.  B.  den  Blättern  verschiedener  Pomaceen.  Wicke  glaubt,  dass 
es  in  den  Entwicklungsprocessen  der  Pflanzen  dieser  Familie  eine 
Rolle  spiele,  weil  er  es  auch  in  den  jungen  Trieben  (z.  B.  bei  Sorbus 
und  Amelanchier)  in  besonderer  Menge  antraf.  Es  wird  als*  eine 
Art  Reservestoff  schon  im  Herbst  in  den  Rinden  und  Knospen  der  es 
enthaltenden  Gewächse  abgelagert  und  nimmt  während  der  Wachsthums- 
perioäe  ab. 
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Man  bereitet  es  aus  den  dnrch  Anspressen  ihres  fetten  Oels  beraubten  bit- 
teren Mandeln,  indem  man  dieselben  (sogenannte  Mandelkleie)  mit  starkem  Al- 
kohol auskocht,  den  weingeistigen  Anszng  flltrirt,  erhitzt,  wieder  flltrlrt,  und 
^ann  den  grössten  Thell  des  Alkohols  verdiinstet.  Der  Bilckstand  lässt  dor^ 
Zumischen  Ton  Aeth^r,  in  welchem  das  Amygdalin  unlöslich  ist,  dieses  heraus- 
fallen und  gesteht  dadurch  zu  einer  klein-krjstallinischen  Masse:  dieselbe  wild 
ausgepresst  und  mit  Aether  gewaschen. 

Es  krystallisirt  aus  der  alkoholischen  Lösung  in  glänzend  weissen, 
wasserfreien  Schtippchen,  aus  der  ^wässrigen  Lösung  mit  6  At.  Wasser  in 
durchsichtigen  Säulen,  die  kaum  einen  Geschmack  besitzen,  geruchlos  sind, 
in  Wasser  sich  leicht  lösen,  und  durch  Metallsalze  nicht  gefällt  werden. 
Beim  innem  Gebrauch  wirkt  es,  für  sich  genommen,  nicht  giftig ;  es  scheint 
zum  Theil  unzersetzt  in  Harn  überzugehen,  weil  dieser  darauf,  bei 
Emulsinzusatz,  nach  Bittermandelöl  riecht.  Durch  Contakt  mit  Emulsin 
(siehe  Seite  134)  und  Wasser  (also  z.  B.  durch  eine  Emulsion  von  süssen 
Mandeln)  zerfällt  es  in  Bittermandelöl,  Blausäure,  Zucker  (die 
daneben  oft  auftretende  F  stammt  von  sich  umsetzender  Blausäure  her).  Es 
liefert  so  das  beste  Mitlel,  Blausäure  von  bestimmter  Stärke,  nebst  Bitter- 
mandelöl, als  Arzneimittel  darzureichen.  17  Gran  Amygdalin  geben  1  Gran 
wasserfreie  Blausäure  (siehe  diese).  Auch  bei  vielen  chemischen  Zer- 
setzungen gewöhnlicher  Art  geht  der  N  des  Amygdalins  unter  der  Form 
von  Blausäure  oder  NH'  fort,  während  daneben  Benzoylkörper  und  Zucker 
(oder  dessen  Zersetzungsprodukte)  auftreten. 

Durch  längere  Zeit  andauerndes  Kochen  mit  Barytwasser  verwandelt  es  sich 
unter  Entwicklung  von  Ammoniak  in  die  teruäre  Amygdalinsäure,  welche 
sich  als  eine  gepaarte  Verbindung  von  F,  Zucker  und  Bittermandelöl  (2  C**H*®0*® 
+  C"H«02+  C^HO')  betrachten  lässt.  Dieselbe  ist  eine  gummiartige,  farblose^ 
sauer  schmeckende  Masse,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether;  an  der  Luft  zer- 
fliessend.      Ihre  Salze  sind  iast  alle  in  Wasser  löslich  und  nicht  krystallisirbar. 

Wahrscheinlich  ist  im  Amygdalin  ein  Kohlenhydrat  mit  Blau'- 
säure  und  Bittermandelöl  wirklich  gepaart.  Durch  Kochen  mit 
stärkeren  Säuren  zerfällt  es  in  Mandelsäure  und  einen  Humuskörper,  wäh*- 
rend  der  ganze  N-Gehalt  als  Ammoniaksalz  ausgeschieden  wird;  der  Hu- 
minkörper  rührt  von  dem  Kohlenhydrate  her,  die  Mandelsäure  haben  wir 
schon  früher  (Seite  328)  als  gepaarte  Säure  (Benzoylwasserstoff-Ameisen- 
4säure)  kennen  gelernt 

2.  Sinapin  (Schwefelcyansinapin) 

Darstellung.  Man  erschöpft  den  trockenen  feingepulverten'  weissen  Senf- 
saamen  mit  Aether  und  entfernt  so  das  fette  Oel;  der  Rückstand  wird  mit  absei. 
Alkohol  behandelt,  bis  dieser  sioh  nur  noch  hellgelb  färbt,  dann  mit  Alkohol  von 
90®/o  ausgekocht  und  heiss  ausgepresst;  beim  Abdestilliren  der  heissen  flltrirten 
Tinkturen  auf  die  Hälfte  krystallisirt  das  Sinapin  heraus,  v.  Babo  und  Hirsch- 
brunn.   Die  Ausbeute  ist  nur  0,5  Gramm  von  1  fS  Saamen. 

Das  Sinapin  krystallisirt  in  verfilzten,   fatblo%^TL"^^^^\iL^^s^.^ss^s2c^. 
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löslich  ia  heissem  Wasser  uDd  heissem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether; 
schmilzt  hei  130*  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur.  Direkt  kann, 
es  sich  nicht  mit  andern  Körpern  verhinden.  Vitriolöl  zersetzt  es  beim 
Erwärmen  unter  Schwärzung  und  Entwicklang  von  SchwefelblaasSure; 
auch  conc.  GIH  entwickelt  daraus  letztere  Säure.  Mit  NO^  färbt  es  sich 
dnnkelroth.  Aeusserst  empfindlich  ist  die  Reaktion  mit  alkalischem 
Flüssigkeiten,  wodurch  es  sich  intensiv  gelb  färbt;  auch  viele  AI- 
kaloide  bewirken  diese  Färbung.  Seine  Formel  ist  wahrscheinlich  CC'«H*'NO"^ 
+  C*NS>,  d.  h.  Schwefelcyan. 

Wird  es  mit  Kali  gekocht  und  dann  mit  GIH  übersättigt,  so  fällt  eine 
schwache  organische  Säure,  Sinapinsäure  C"H*®0»  +  2H0  nieder.  Die- 
selbe ist  krystallinisch ,  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  lös- 
lich, unlöslich  in  Aether.  Ihre  Alkallsalze  sind  leicht  löslich,  krystalli- 
sirbar,  die  mit  anderen  Basen  schwer  löslich.  Diese  Salze  zersetzen  sich 
leicht  an  der  Luft;  so  wird  die  Lösung  des  sinapinsauren  Kalls  an  der 
Luft  roth,  dann  grün  und  braun.  Salpetersäure  sowie  Ghlorwasser  färben 
die  Sinap  roth.  Zieht  man  die  Formeln  des  Schwefelcyans  (C'NS^)  und 
der  Sinapinsäure  von  der  des  Sinapins  ab ,  so  bleibt  ein  Rest  C^^H^'N } 
V.  Babo  fand  nun  in  der  That  unter  den  Zersetzungsprodukten  des  Sina- 
pins (bei  der  Behandlung  mit  Baryt)  ein  zerfliessliches  Alkaloid,  Sin  ka- 
iin, von  der  Formel  C*®H**NO',  von  dem  er  vermuthet,  dass  es  in  die 
dem  NH^O  entsprechende  Basenreihe  gehöre;  wir  haben  es  Seite  545 
beschrieben. 

Die  Konstitution  des  Sinapins  ist  noch  zweifelhaft;  vielleicht  ist  es 
das  sinapinsäure  Salz  einer  aus  Sinkalin  und  G^S^  gepaarten  Base,  oder 
ist  es  die  Schwefelcyanverbindnng  einer  aus  Sinapinsäure  und  Sinkalin 
gepaarten  Base.  Es  sind  zwei  Modificationen  des  Sinapins  zu  unterschei- 
den; die  eine  röthet  Fe^O^-salze  sogleich,  die  andere  erst  beim  Erwärmen; 
das  erstere  enthält  demnach  das  Schwefelcyan  (s.  dieses)  loser  gebunden. 
NO^AgO  fällt  aus  den  Lösungen  beider  Schwefelcyansilber;  das  Schwefel- 
cyan ist  wohl  fertig  gebildet  in  beiden  Modifikationen  ent- 
halten. 

Setzt  man  zu  einer  heissen  conc.  Lösung  des  Sinapins  in  Alkohol  vob 
90%  etwas  conc.  60^,  so  fällt  beim  Erkalten  ein  in  rectangulären  Blättchen 
krystallisirendes ,  saures  Salz  heraus,  in  welchem  die  Atomgruppe 
des  Sinapins  minus  G^NS^  enthalten -ist.  In  Wasser  ist  dieses  Salz 
leicht  lösUch,  fast  unlöslich  in  Aether;  die  Basis  G^^H^^NO'*,  welche  es 
enthält,  liess  sich  wegen  ihrer  Zersetzbarkeit  bis  jetzt  nicht  isoliren;  in 
Lösung  ist  sie  intensiv  gelb,  deutlich  alkalisch;  beim  Verdunsten  wird  ihre 
Farbe  grün,  roth,  braun.  Die  Salze  dieser  basis  sind  farblos  und  nicht 
so  leicht  zersetzbar,  als  die  Basis  selbst. 

Merkwürdig  ist,    dass  unter   den  Zersetzungsprodukten  des  Sinapins 
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nie  Senföl  auftritt.  Ausser  dem  Sinapin  enth&lt  der  weisse  Senf  noch 
eine  andere  schwefelreiche  Verbindung,  welche  die  Darstellung 
des  Sinapins  erschwert*,  sie  löst  sich  in  absoluten  Alkohol  mit  rothgelber 
Farbe  und  wird  daraus  durch  Aether  braun  gefällt.  Sie  scheint  bei  der 
Erzeugung  des  scharfen  Stoffes  aus  dem  weissen  Senf  hauptsächlich  be- 
theiligt; das  Sinapin  wird  durch  Emulsin  kaum  zersetzt. 

3.  Der  Gallenstoff,  oder  die  Gallensäuren. 
Die  Galle  ist  das  Absonderungsprodukt  der  Leber,  das  bei=  allen  den 
Thieren  ziemlich  analog  zu  sein  scheint ,  die  überhaupt  unzweifelhaft  eine 
solche  Drüse  besitzen.  Sie  wird  überall  nahe  unter  dem  als  Magen 
anzusehenden  Theil  des  Darmkanals  in  diesen  ergossen  und  mischt  sich 
auf  diese  Art  zu  dem  ersten  eigentlichen  Verdauungsprodukte ,  dem  Speise- 
brei. Trotz  vieler  gegentheiligen  Behauptungen  und  scheinbar  entgegen- 
gesetzter Versuchsergebnisse  kann  schon  aus  ihrem  so  allgemeinen 
Vorkommen  in  der  Thierreihe,  und  ebenso  aus  der  Stelle  ihrer  Er- 
giessung  (in  den  wichtigsten  Theil  des  Darms)  erschlossen  werden,  das» 
die  Galle  nicht  bloss  ^en  reinen  Auswurfsstoff  darstelle,  sondern  noch 
gewisse  Verrichtungen  im  Organismus  zu  erfüllen  bestimmt  sey. 
Worin  aber  diese  Funktionen  bestehen,  ob  die  Galle  dazu  bestimmt  sey, 
den  bei  der  Magenverdauung  gebildeten  Speisebrei  eigenthümlich  zu  ver- 
ändern, oder  gewisse  Bestandtheile  desselben  assimilirbarer  zu  machen, 
oder  deren  faulige  Zersetzung  zu  verhindern,  oder  in's  Blut  wieder  aufge- 
nommen zu  werden  und  als  Respirationsmittel  hier  zu  verbrennen,  —  alle 
diese  und  noch  viele  andere  Theorieen  über  ihre  physiologische  Be- 
stimmung sind  bis  jetzt  als  unerwiesene  Vermuthungen  anzusehen. 

In  ähnlicher  Weise  sind  die  Meinungen  über  die  chemische  Natur 
der  Galle,  trotz  der  eifrigsten  Bemühungen  der  ausgezeichnetsten  Chemiker, 
noch  nicht  zu  einer  völligen  Vereinigung  gebracht  worden*  Die  beiden 
Hauptansichten,  welche  darüber  im  jetzigen  Augenblick  einander  entgegen- 
stehen, sind  die  von  Lieb  ig  und  mehreren  seiner  Schüler,  namentlich 
Strecker,  auf  der  einen,  und  die  von  Berzelius  und  Mulder  auf  der 
andern  Seite.  Beide  sollen  hier  kurz  neben  einander  entwickelt  werden; 
doch  gewinnt  die  Strecker'sche  Ansicht  inmier  mehr  die  Oberhand. 

Die  Galle  ist  eine,  wässerige  Flüssigkeit  von  verschiedener  Concen- 
tration  unter  verschiedenen  Umständen;  zuweilen  sehr  arm  an  festen  Be- 
standtheilen,  hie  und  da,  namentlich  bei  ihrem  längeren  Verweilen  in  der 
Gallenblase,  sehr  reich  daran.  Im  Durchschnitt  enthält  sie  etwa  90®/o 
Wasser.  Die  grösste  Menge  ihrer  Bestandtheile  ist  vollständig  darin  auf- 
gelöst, doch  finden  sich  immer  darin  auch  einige  bloss  aufgeschwemmte 
Theilchen,  z.  B.  Schleim  und  Fragmente  von  Gylinderepithelium,  öfters 
auch  Cholesterin  -  und  Margariakryställchen  und  kleine  (molekulare)  Farb- 
stoffgranulationen.   Ihre  Farbe  ist  gewöhnlich  grün-  oder  bta.\y^%^>X^\  '^s^ 
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Geschmack  sehr  bitter  und  etwas  stisslich,  ihre  Reaktion  neutral  oder 
•ehr  schwach  alkalisch, 
a)  Ansicht  Yon  Berzelius  und  Mulder  über  den  Gallenstoff : 
NachB.  undM.  ist  der  wichtigste  Bestandtheil  der  Galle  der  Gallen- 
8t off  oder  das  Bilin;  er  ist  nach  ihnen  ein  einziger,  extractSbnlicher, 
sehr  zusammengesetzter  Körper,  der  ffinf  Elemente  (C,  H,  0,  N  und  S^  ent- 
hält, sdsslich  bitter  schmeckt,  in  Wasser  und  Alkohol  löslich,  aber  unlös- 
lich in  Aether  ist.  Diese  Materie  besitzt  eine  ausserordentliche  Nei- 
gung, Veränderungen  und  Entmischungen  zu  untergehen,  wozu 
namentlich  der  der  Galle  immer  beigemengte  Schleim  denAnstoss 
gibt ,  so  dass  in  der  Gallenblase  selbst  schon  ein  Theil  des  Bilins  sich  zer- 
setzt vorfindet.  Die  Kenntniss  dieses  Körpers  und  seiner  Umsetzungen  um- 
fasst  eigentlich  (nach  Berzelius  und  Mulder)  die  Kenntniss  von  der 
Galle.  Ausser  dem  Bllln  sind  in  der  Galle  noch  dessen  Zersetzungs- 
produkte (wohin  vielleicht  auch  das  Cholesterin  gehört)  und  gewisse, 
sogenannte  accessorische  BestandtheiJe  vorhanden,  wie  Ghlormetalle, 
schwefelsaure  und  phosphorsaure  Salze  der  Alkalien,  Fette,  ein  grüner  und 
ein  brauner  Farbstoff,  Extractivstoffe  u.  A.  Von  dem  Schleim,  den  die 
Galle  immer  enthält,  rührt  ihre  fadenziehende  Beschaffenheit  her. 

Die  Zersetzungsprodukte  des  Bilins  sind  auf  der  einen  Seite 
Ammoniak  und  Taurin,  die  allenN  und  S  des  Gallenstoffs  einscblies- 
sen ,  auf  der  anderen  Seite  zwei  harzartige  ternäre  Säuren,  die 
Fell  in-  und  Cholin  säure,  sowie  vier  Substanzen,  die  aus  den  beiden 
genannten  Säuren  mit  Leichtigkeit  entstehen  können,  und  sich  nur  im 
Wassergehalt  von  ihnen  unterscheiden,  nämlich  Fellansäure,  Cholan- 
säure,  Dyslysin  und  Cholsäure.  Auch  die  Fellinsäure  unterscheidet  sich 
von  der  Gholinsäure  nur  durch  verschiedenen  Wassergehalt.  Die  Gallen- 
säure, die  wir  in  der  Liebig 'sehen  Ansicht  von  der  Galle  darin  die 
Hauptrolle  werden  spielen  sehen,  besteht  nach  B.  und  M.  bloss  aus  einer 
Verbindung  von  Bilin  mit  der  Fellin-  oder  Gholinsäure,  einer 
Paarung,  die  dann  entsteht,  wenn  Bilin  mit  Säuren  in  der  Wärme  be- 
handelt wird;  sie  ist  natürlich  wegen  ihres  Gehaltes  an  Bilin  N-  und  S- 
haltig.  Das  letzte  Zersetzungsprodukt  des  Gallenstoffs  bei  seiner  Erwärmung 
mit  Säuren  (z.  B.  GIH)  ist  neben  Taurin  und  Ammoniak  das  Dyslysin 
<so  genannt,  wegen  seiner  ünlöslichkeit  in  Wasser  und  Alkohol). 

Nimmtmandie  Zusammensetzung  desDyslysins  zum  Vergleichungspunkte 
der  verschiedenen  N-freien  Z^rsetzungsprodukte  des  Bilins  unter  einander, 
so  erhält  man  folgende  Reihe  (Mulder): 

Dyslysin    ....    G^H^^O« 

Gholinsäure   .    .    .         dto.     +  2  HO 

Fellansäure    .    .    .         dto.'     +  3  HO 

Fellinsäure     .    .    .         dto.     +  4  HO 
»Isäuie  ....        ^\.o.     -V  ^  "^^^ 
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Diese  Körper  können  also  durch  Aufnahme  oder  Abgabe  von  Was* 
ser  in  einander  übergeführt  werden,  und  es  ist  ebenso  klar,  wie 
«ie  alle  aus  Bilin  entstehen  können. 

Das  Bilin  ist  nämlich  so  zusammengesetzt,  dass  es  geradezu  in  einen 
dieser  N-freien  Körper,  daneben  in  Ammoniak  und  in  das  25%  Schwefel 
enthaltende  Taurin  zerfallen  kann,  und  durch  Behandlung  mit  warmer 
Salzsäure,  oder  aber  durch  Gallenblasenschleim  (Galleng&hrung)  wirklich 
zerfällt.  Die  sogenannte  krystallisirte  Galle,  welche  Platner  zuec^ 
darstellte,  enthält  Bilin  mit  Fellinsäure  gepaart,  und  sie  ISsst  sich  haupt- 
sächlich aus  etwas  älterer  Galle  gewinnen .  in  welcher  schon  ein  grösserer 
Theil  von  Bilin  eine  Spaltung  in  Fellinsäure,  NH'  und  Taurin  erlitten  hat. 

In  Folge  der  grossen  Neigung  des  Bilins  zu  Umwandlungen  untergeht 
die  Galle  im  Thierkörper  eine  Keihe  von  Veränderungen  schon  in 
der  Gallenblase,  vorzüglich  aber  bei  ihrer  Ankunft  im  Darmkanal; 
es  vermindert  sich  dabei  die  Menge  des  Bilins  immer  mehr,  während  die 
Natron-  und  Ammoniaksalze  von  Fellin-  und  Cholinsäure  dann  im  Darme 
weiter  geführt  werden.  M.  und  B.  glauben,  dass  das  Bilin  nicht  in  das 
Blut  zurückkehre,  sondern  sich  völlig  zersetze  und  durch  die  genann- 
ten Zersetzungsprodukte  einen  Reiz  auf  den  Darm  ausübe,  der  je 
nach  dem  Stadium  des  Umwandlungsprocesses  ein  verschiede*- 
ner  seyn  werde. 

Die  DarstellQDg  des  reinen  Bilins  aus  der  Galle  (z.  B.  des  Ochsen) 
ist  eine  sehr  nrnständliche  und  schliesst  eine  Art  Analyse  der  Galle  ein.  Wir 
wollen  eiuige  Anhaltspunkte  dazu  angeben.  Man  nimmt  ganz  frische  Galle 
(eines  so  eben  geschlachteten  Thiers)  uod  lässt  sie  noch  ytum  in  Alkohol  fliessen, 
wodarch  der  Schleim  sich  abscheidet  nnd  beim  Filtriren  zurückbleibt.  Das 
weingeistige  Filtrat  wird  mit  einer  weingeistigen  Lösung  von  Bleizucker  versetzt, 
wodarch  ein  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Bleioxyd,  Chlorblei,  ^ettsanrem 
Bleioxyd,  BiliTardinbleioxyd  etc.  entsteht.  Man  flltrirt  denselben  ab  und  fällt 
das  Filtrat  mit  Bleiessig.  Der  Niederschlag  besteht  dann  aus  bilifellinsaurem 
und  bilicholinsaarem  Bleioxyd  und  wird  durch  Filtration  entfernt.  Das  Filtrat, 
durch  SH  vom  Blei  befreit,  hinterlässt  beim  Abdampfen  das  Bilin. 

Das  Bilin  fst  eine  gummiartige,  schwachgelbliche  Masse,  welche  die 
oben  angegebenen  Eigenschaften  besitzt,  und  mit  Bleioxydlösung  keine 
pflasterartige  Verbindung  eingeht,  sowie  sie  ganz  ftei  von  den  früher  ge- 
nannten, gepaarten  Säuren  ist.  —  Wird  Galle  mit  Zucker  und  Vitriolöl 
vermischt,  so  entsteht  eine  stark  purpurrothe  Färbung,  die  (bei  Abwe- 
senheit von  Protetnkörpern  und  flüssigen  Fetten,  Schnitze)  ein  treffliches 
Mittel  ist,  um  die  wesentlichsten  Gallenbestandtheile  (Bilin  und  die  au9 
ihm  entstandenen  ternären  Säuren)  in  thierischen  Flüssigkeiten  zu  erkennen 
Pettenkofer). 

Die  Fellinsäure  ist  weiss,  unkrystalllsirbar,  für  sich  in  Wasser  schwer 
löslich,  sehr  bitter;  über  100®  schmilzt  sie  zu  einei  W%x«ii'^^'WÄ  ^ää.  N»N» 
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nach  dem  Erkalten  farblos,  hart  und  durchsichtig.  Ihre  Alkalisalze  sind 
in  Wasser  und  Alkohol  löslich;  ihr  Baryt-  und  Bleioxydsalz  in  Wasser 
unlöslich,  weiss,  bald  zu  pflasterähnlichen  Massen  zusammenklebend.  Die 
Cholins&ure  ist  der  Fellinsäure  höchst  ähnlich,  aber  in  Wasser  völlig 
unlöslich :  auch  ist  ihr  Barytsalz  nicht  pflasterartig.  Beide  Säuren  geben 
mit  Bilin  verschiedene  gepaarte  Säuren. 

Die  Cholsäure  tod  B.  und  M.  ist  tero&r  und  offenbar  identisch  mit  der  ais- 
hald  zu  beschreibenden  Cholals&nre  Streckers;  dagegen  ist  des  letzteren 
Oholsäare  Nhaltig  und  eine  gepaarte  Cholalsäure. 

ß.  Strecker's  Ansichten  über  die  Galle: 

Die  Arbeiten  von  Strecker  (aus  der  Lieb  ig 'sehen  Schale)  haben 
neuester  Zeit  zu  folgenden  Schlusssätzen  über  die  wichtigsten  Gallenbe- 
standtheile  geführt 

Alle  Arten  von  Galle,  bei  den  verschiedensten  Thieren,  bestehen  der 
Hauptmasse  nach  aus  der  wässerigen  Lösung  des  Natron  salz  es  einer 
N-haltigen,  aber  schwefelfreien  Säure  (Cholsäure  von  Strecker), 
und  überdiess  dem  Natronsalze  einer  schwefel-  und  N-haltigen 
Säure  (Gholeinsäure  von  Strecker).  Die  relative  Mebge  dieser  beiden 
Salze  bleibt  bei  derselben  Thierfamilie  sich  ziemlich  gleich,  ist  aber  bei 
verschiedenen  Thierklassen  höchst  abweichend.  Sämmtliche  Gallen  ent- 
halteu  ausser  diesen  zwei  Salzen  noch  Gallenschleim,  Fett,  Cholesterin  und 
anorganische  Salze.  Der  Schwefelgehalt  der  Galle  ist  am  geringsten  beim 
Schwein,  dessen  Galle  nur  %^l%  S  enthält,  während  er  in  der  Schlangen- 
galle am  reichlichsten  ist  und  6%  beträgt.  Die  N-h^ltige,  aber  S- 
freie  Säure  scheint  bei  den  meisten  Thieren  ein  und  derselbe  Stoff 
(Cholsäure)  zu  seyn,  nicht  aber  in  der  Schweinsgalle,  worin  an  ihrer  Stelle 
die  Hyocholinsäure  auftritt. 

Nach  Strecker's  neuesten  Untersuchungen  besteht  die  N-haltige,  aber 
S-freie  Säure  der  Galle  der  meisten  Thiere  (Cholsäure  oder 
Cholinsäure  genannt)  aus  C^'H^'NO'^  +  HO.  Sie  krystallisirt  in  feinen 
weissen  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  kochendem  etwas 
löslicher  sind ;  die  Lösung  schmeckt  süsslich  und  etwas  bitter,  röthet  Lack- 
mus und  zeigt  keine  Reaktion  mit  Säuren,  Bleizucker  und  NO^AgO.  In  Al- 
kohol löst  sie  sich  äusserst  leicht,  weniger  in  Aether.  Ihre  neutralen  Salze 
werden  durch  die  Salze  der  alkalischen  Erden  nicht  gefällt,  dagegen  durch 
Cu-,  Pb-,  Ag  und  Fe'O'-Salze.  Die  beim  Auflösen  der  rohen  Cholsäure  in 
kochendem  Wasser  zurückbleibenden  Blättchen  sind  eine  isomere  Modifi- 
kation der  ersteren  (Paracholsäure). 

Sowohl  durch  Kochen  mit  Alkalien  als  mit  starken  Säuren  zerfällt  die 
Cholsäure  in  Glykokoll  und  in  Cholalsäure,  zum  Theil  auch  (durch 
Abscheidung  von  Wasser- Atomen  aus  letzterer}  in  harzartige  Zersetzungs- 
Produkte  der  Cholalsäure. 
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Die  Cholals&ure  krystallisirt  ans  ihrer  ätherischen  Lösung  in  farb- 
losen geraden  rhombischen  Säulen,  die  loftbeständig  sind,  in  Wasser  sich 
fast  gar  nicht,  dagegen  leicht  in  Alkohol  lösen.  Diese  Säure  besteht  aus 
(348H4ooto  (i)ei  140®  getrocknet);  sie  schmeckt  nur  wenig  bitter,  während 
ihre  Lösung  in  Alkalien  stark  bitter  ist  mit  süssem  Nachgeschmack.  Von 
ihr  rührt  wohl  der  Gallengeschmack  her.  Sie  röthet  Lackmus, 
treibt  in  der  "Wärme  die  CO*  aus  ihren  Salzen  aus,  löst  sich  leicht  in  Al- 
kalien und  wird  aus  diesen  Lösungen  durch  Säuren  als  weiche  Harzmasse 
abgeschieden,  die  nach  einiger  Zeit  zu  einem  Haufwerk  von  Erystallen 
sich  umwandelt.  Die  Spaltung  der  Gholsäure  in  Glykokoll  und  Gholalsäure 
erklärt  sich  auf  folgende  Weise: 

C*2H«N0i«  Cholsäurehydrat 
—  C"H*o   0*0  Cholalsäurehydrat 

C*  H»  yO« 
+         H*      0«  (2  At.  Wasser 


C*  H*  NO*  Glykokoll. 

Die  cholalsanren  Alkalien  losen  sich  leicht  in  Wasser  ond  Alkohol,  krystal- 
lisiren  aber  nur  schwierig.  Die  Gholalsäore  ist  überhaupt  nur  eine  schwache 
Säure.  Beim  Erhitzen  auf  195®  schmilzt  dieselbe  und  verwandelt  sich  in  die 
Gholoidinsäare,  bei  295®  in  das  Dyslysin;  bei  noch  höherer  Temperator  zersetzt 
sie  sich  gänzlich.     Angezündet  brennt  sie  mit  leuchtender  Flamme. 

Die  harzartigen  Körper,  welche  durch  längeres  Kochen  der  Ghol- 
säure wie  der  Gholalsäure  entstehen,  sind  GholoidinsäurefDemar^ay) 
Fellinsäure,  Gholinsäure  und  zuletzt  Dyslysin.  Sie  unterscheiden 
«ich  von  der  Gholalsäure  und  unter  einander  nur  durch  einen  verschie- 
-denen  Wassergehalt.  In  demselben  Verhältnisse  als  in  ihnen  der  HO- 
Gehalt  abnimmt,  verringert  sich  ihre  Löslichkeit  in  Wasser  und  vermehrt 
sich  ihre  Löslichkeit  in  Aether;  zugleich  nimmt  eben  damit  ihr  saurer 
Gharakter  ab  (Strecker). 

Die  Gholalsäure  ist  im  reinen  Zustande  eine  farblose,  amorphe,  harzar* 
iige  Substanz,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol;  in  Lösung  röthet 
sie  Lackmus.  Ihre  Alkalisalze  sind  in  Wasser  und  Alkohol  löslich,  nicht  löslich 
in  Aether,  gummiartig.  Mulder  hält  diese  Säure  für  ein  Gemenge  von  Gholin- 
und  Fellinsäure. —  Das  Dyslysin  ist  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol  unlöslich, 
ebenso  in  Alkalien  und  Säuren;  von  dieser  Schwerlöslichkeit  hat  es  seineu  Namen; 
übrigens  ist  es  in  Aether  löslich;  granweiss,  amorph;  durch  Erhitzen  mit  Kall 
läset  sich  aus  ihm  die  Gholoidinsäure  regeneriren. 

Die  Stickstoff-  und  schwefelhaltige  Säure,  Gholeinsäure, 
ist  der  gewöhnliche  Begleiter  der  Gholsäure  in  der  Galle  der  Thiere. 
Während  in  dem  mit  Bleizucker  aus  frischer  Galle  erhaltenen  Niederschlag 
sich  vorzugsweise  Gholsäure  findet,  enthält  die  hernach  mit  Bleiessig  be- 
wirkte Fällung  hauptsächlich  choleinsaures  Bleioxyd.  Man  hat  die  Gho- 
leinsäure daraus  bis  jetzt  noch  nicht  rein  abscheiden  können ,  weil  sie 
last  dieselben  Reactionen  wie  die  Gholsäure  zei^t^  uAid.  -f&^x^^^  '^\a<^<^^%\. 
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leieht  zersetzt  -wird.  Doch  ist  von  ihr  nachgewiesen,  dass  sie  ebenfalls 
eine  gepaarte  Gholals&ure  darstellt,  in  welcher  an  der  Stelle  des 
Glykokolls  der  schwefelhaltige  Paarung,  Taurin,  sich  vorfindet 
Beim  Kochen  der  Gholeinsäure  mit  starken  Säuren  zerfällt  sie  in  Gholal- 
säure  (und  deren  harzige  Zersetzungsprodukte)  neben  Taurin. 

Die  Gholeinsäure  ist  eine  kräftigere  Säure  als  die  Gholsäare,  löst 
Fette ,  Fettsäuren  und  Gholesterin  auf  und  verhindert  die  Fällung  der 
Gholsäure  aus  der  Galle  durch  organische  und  unorganische  Säuren.  Ihre 
Alkalisalze  sind  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  in  Aether  unlös- 
lich; längere  Zeit  im  Kontakt  mit  Aether  krystallitiren  sie;  ihre  v^ässrigen 
Lösungen  schmecken  süss,  hintennach  bitter,  und  werden  durch  Säuren 
nicht  gefällt.  Mit  Bleiessig  liefern  sie  pflasterartige,  in  Wasser  und  noch 
mehr  in  Alkohol  beim  Kochen  lösliche  Massen.  Mit  SO^  und  Zucker  ge- 
ben sie  so  gut  wie  die  Gholsäure  und  Gholalsäure  die  purpurrothe  Färbung. 

Die  Gallen  der  meisten  Thiere  scheinen  sich  unter  einander  nur  quan- 
titativ zu  unterscheiden ,  indem  in  ihnen  die  Mengenverhältnisse  zwischen 
Gholsäure  und  Gholeinsäure  differiren.  In  der  Schlangengalle  findet 
sich  fast  nur  die  schwefelhaltige,  in  der  Schweinsgalle  fast  nur  eine 
schwefelfreie  Gallensäure.  Uebrigens  ist  die  Gholsäure  der  Schweins- 
galle eigenthümlich,  von  der  Gholsäure  der  anderen  Gallenarten  ver- 
schieden, obgleich  auch  eine  gepaarte  GlykokoUverbindung. 

Sie  ist  im  reinen  Zustand  eine  amorphe  farblose  Masse,  der  Choloidinsauie 
ähnlich,  schmilzt  anter  Wasser  bei  100®,  vollkommen  trocken  erst  bei  120®;  ist 
in  Wasser  wenig,  in  Aether  nicht,  in  Alkohol  leicht  loslich.  Durch  SO'  und 
Zucker  wird  sie  violett.  Sie  widersteht  selbst  sehr  kräftigen  Beagen- 
tien  und  bleibt  bei  der  Fänlniss  der  Schweinsgalle  unverändert.  Ihre 
Alkalisalze  lösen  sich  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether,  schmecken  bitter 
ohne  allen  süsslichen  Beigeschmack,  und  werden  ganz  in  der  Art  von  Seifen 
durch  GlNa  ans  ihren  wässrigen  Losungen  ausgeschieden.  Strecker  nennt  sie 
Hy  och  Ölsäure;  sie  ist  aus  Hyocholalsäure  (O^H^^O*)  und  Glykokoll  gepaart, 
und  nimmt  beim  Zerfallen  In  diese  beiden  Materien  2  At.  Wasser  auf,  ebenso 
wie  die  Hippursäure  oder  die  Gholsäare,  wenn  sie  in  ihre  Säuren  und  Glykokoll 
sich  spalten  (Strecker).  Wahrscheinlich  ist  die  schwefelhaltige  (in  ganz  ge- 
ringer Menge  in  der  Schweiusgalle  vorhandene)  Säure  eine  Verbindung  von  Hy- 
ocholalsäure  mit  Taurin.  —  Die  Gäusegalle  gehört  nach  Marsson  zu  den 
schwefelreichsten  Gallen,  und  enthält  eine  der  Gholeinsäure  nahe  stehende  Säure, 
Chenocholeinsäure.     M.  fand  in  der  gereinigten  Gänsegalle  6,6«/o  Schwefel. 

Wie  die  Untersuchung  der  Galle  des  mit  Fleisch,  sowie  des  mit  ve- 
getabilischer Kost  gefütterten  Hundes  zeigte,  hat  die  Verschiedenheit  der 
Nahrung  keinen  bemerklichen  Einfluss  auf  die  Zusammensetzung  der  Galle 
desselben  Thiers.  Dass  die  Verschiedenheit  in  dem  Mischungsverhältnisse 
der  beiden  Hauptbestandtheile  der  Galle  in  verschiedenen  Thieren  von 
einem  Unterschied  in  der  Nahrung  nicht  abgeleitet  werden  kano^ 
zeigte  Strecker  durch  Vergleichung  der  Ochsen-  und  6c)iaa%alle.     Dti 
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Verhältniss  der  zwei  Hauptbestandtheile  in  letzter  Galle  nähert  sich  weit 
mehr  dem  Verhältniss,  welches  wir  bei  den  Schlangen  und  den  Seefischen 
antreffen,  als  dem  der  Ochsengalle. 

Die  Gallensteine  bestehen  ge^röhulich  aus  Cholesterin  oder  aus  Gallen«^ 
farbstoff  (meist  mit  Kalk)  zuweilen  aus  eingedickter  Galle  oder  auch  ans  marga^ 
rinsaurem  Kalk.  Der  Gallenfarbstoff  wird  aus  ihnen  am  husten  durch  weingeistige 
Kalilösung  ausgezogen.  In  manchen  sogenannten  fiezoaren,  die  offenbar  Gal» 
lensteine  sind,  findet  sich  die  krystallisirbare  Lithofellinsäure,  die  in  glän* 
zenden  farblosen  sechsseitigen  Prismen  l^rystallisirt,  in  Wasser  unlöslich  und  in 
Aether  sehr  wenig  löslich  ist.  Sie  schmilzt  bei  205®  und  verwandelt  sich  durch 
längeres  Schmelzen  in  eine  isomere  amorphe  Modifikation,  welche  schon  bei  113* 
schmilzt;  in  Alkalien  und  ebenso  in  A  ist  sie  leicht  löslich;  ihre  Alkalisalze 
sind  in  Wasser  löslich.  Sie  hat  nach  Wohle r  die  Formel  C*»H3W  +  HO  und 
gibt  mit  NO*  eine  substituirte  Säure.  Ueber  den  Ursprung  der  Lithofellinsäura 
fehlt  uns  Jede  nähere  Kenntniss.  Einzelne  Gallensteine  bestehen  fast  allein  aus 
unorganischen  Salzen. 

XIX.  Familie:  indifferente  krystallisirbare  N-freie  KQrper. 

Es  finden  sich  In  dieser  Familie  eine  Reihe  indifferenter,  ternä- 
rer,  meist  krystalllsirbarer  Materien  vereinigt,  die  alle  Erzeugnisse  des 
Pflanzenlebens  sind,  und  hänfig  schon  jetzt  als  gepaarte  Verbin- 
dungen erwiesen  wurden.  Sie  sind  meist  völlig  neutral,  durch  Kunst  nicht 
darstellbar,  färb-  und  geruchlos;  vorderhand,  bis  eine  wissenschaftliche 
Rubrizirung  möglich  ist,  werden  sie  vielleicht  noch  am  zweckmässigsten 
nach  ihrem  Geschmacke  in  Abtheilungen  gebracht. 

a.  Die  ternären  Bitterstoffe. 

Die  Bitterkeit  zeigt  in  den  Körpern  dieser  Gruppe  sehr  verschiedene 
Grade;  in  einigen  ist  sie  so  schwach  ausgesprochen,  dass  sie  kaum  noch 
bemerkbar  ist,  während  sie  in  anderen  höchst  bedeutend,  ja  bis  zur  gif- 
tigen Wirkung  gesteigert  auftritt.  Die  meisten  dieser  Bitterstoffe  sind  sehr 
complicirt  zusammengesetzt ,  und  einige  derselben  geben^  merkwürdige 
Musterbilder  von  gepaarten  Verbindungen.  Mehrere  von  ihnen  schliessen 
sich  an  die  Fette,  andere  an  die  Harze,  wieder  andere  mehr  an  die  Säuren 
oder  die  Alkaloide  an.  Die  Mehrzahl  löst  sich  in  Wasser,  einige  sind  nur 
in  Alkohol  löslich  (besonders  die  0-armen).  Sie  sind  nicht  flüchtig 
und  wirken  meist  tonisch,  magenstärkend;  die  meisten  sind  für  niedere 
einige  sogar  für  höhere  Thiere  giftig.  Im  Organismus  scheinen  sie  ganz 
zersetzt  zu  werden,  indem  sie  gewöhnlich  als  Bitterkeiten  nicht  oder 
kaum  in  den  Secretionen  aufgefunden  werden  können. 

1.  Sali  ein  und  Po  pul  in  (oder  Benzosalicin). 
Das  Saiiein  kommt  in  verschiedenen  Weiden-  und  Pappelrinden  vor, 
und  ferner  noch  im  Bibergeil,  ohne  Zweifel  weil  der  Biber  Weidentheile 
frisst.    Auch  in  den  Knospen   der  Spiraeablüthen   ist   es  enthalten  (siehe 
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8piräa51) ;   das  Popnlin  lässt   sich  als   Salicin  +  Benzoesäure,    weniger 
2  At.  HO  betrachten. 

Man  gewinnt  das  Salicin  aus  der  Weidenrinde  ^)  dnreh  Auskochen  mit 
Wasser  und  Digeriren  der  Abkochung  mit  Bleioxyd,  bis  erstere  farblos  ist;  dann 
entfernt  man  das  gelöste  PbO  und  dampft  die  Flüssigkeit  ein. 

Es  krystallisirt  in  weissen  glänzenden  Schuppen,  schmeckt  sehr  bitter 
und  ist  in  heissem  Wasser  leicht  löslich ;  in  Alkohol  löst  es  sich  zu  sei- 
nem gleichen  Gewicht,  in  Aether  gar  nicht.  Es  ist  völlig  neutral,  verliert 
bei  100^  kein  Wasser,  schmilzt  bei  120®  und  zersetzt  sich  in  höherer  Tem- 
peratur. Besonders  bezeichnend  ist  die  rothe  Färbung,  die  ihm  starke 
/Schwefelsäure  ertheilt.  Seine  einzige  bekannte  Verbindung  ist  die  mit 
Pleioxyd.  Seine  Lösungen  werden  durch  kein  Reagens  gefällt.  Es  -wirkt 
gegen  Wechselfieber  in  der  Art  der  Ghinabasen,  doch  ungleich  schwächer. 

Höchst  merkwürdig  sind  durch  Piria  seine  Spaltungs weisen  ger 
worden.  Es  zerfällt  nämlich  durch  mehrstündige  Digestion  mit  dem  wSss- 
rigen  Amygdalinferment  (Emulsin)  und  ebenso  durch  Sieden  mit  verdünn- 
ter Schwefelsäure  oder  Salzsäure  geradeauf  in  Traubenzucker  und  eine 
indifferente  Substanz  (Saliretin  oder  Saligenin). 
Salicin  C»H"0'*  =  C^«H"0"  Tranbenzucker. 

C**H«0»  Saliretin. 

Alle  seine  Zersetzungsprodukte  sind  daher  entweder  Trau- 
benzucker und  Saliretin,  oder  letzteres  mit  2  At.  HO  verbunden,  wo 
es  Saligenin  heisst;  oder  aber  Zersetzungsprodukte  aus  dem 
Tranbenzucker  oder  aus  dem  Saliretin,  die  dann  zuweilen  unter 
sich  noch  zur  Bildung  neuer  gepaarter  Yerbindungen  Veranlassung  geben. 

Das  Saligenin  C"H«0«  +  2  HO  wird  durch  Gährung  von  150  Th. 
Salicin  mit  200  Th.  Wasser  und  3  Th.  Emulsin  bei  37<>  erhalten,  wo  es 
aus  der  Traubenzückerhaltigen  Lösung  auskrystallisirt.  Die  Krystalle 
sind  rhomboidal,  glänzend  und  fühlen  sich  fettig  an^  in  heissem  Was- 
ser, Alkohol  und  Aether  sind  sie  leicht  löslich  und  schmelzen  unter  100* 
und  erstarren  bei  82^  Bei  100*  verflüchtigt  es  sich  etwas,  bei  145®  geht 
es  unter  HO -Verlust  in  Saliretin  über.  Durch  verdünnte  Mineralsäuren 
wird  es  leicht  in  Saliretin  umgewandelt.  Verschiedene  oxydirende  Einflüsse 
(so  GrO^,  verdünnte  NO^)  entwickeln  daraus  spiroylige  Säure  (siehe 
ß.  333) : 


')  Die  Weidenrioden  werden  nach  ihren  vorherrschenden  Bestandtheüen  ab- 
getheilt  in: 

a.  Salice$  purpureae,  in  welchen  das  Salicin  ül^erwlegt;   hier» 
her  gohoren  Salix  helix,   purpurea^  rubra,  * 

b.  Salices  fragiles^  in  welchen  Gerbstoff  vorherrscht:  so  in  iSoi.  peia» 
andra^  fragüiB,  nuseliana,  * 
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Saügenin      .    .    C"H«0«  +  2  HO 
spiroylige  Säure    C^^H^O^  +  HO. 

Mit  schmelzendem KOHO  behandelt,  entsteht  daraus  Salicylsäure.  Durch 
Eisenoxydsalze  wird  seine  Lösung  indigblau.  Es  ist  ganz  in- 
different. 

Das  Saliretin  (von  ^rjtivrj,  Harz)  ist  -wasserfreies  Saligenin  und  ent- 
steht aus  diesem,  oder  aus  Salicin  unmittelbar,  durch  Kochen  mit  verdünn- 
ten Mineralsäuren.  Es  ist  in  Wasser  und  Ammoniak  unlöslich,  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  fixen  Alkalien  und  starker  Essigsäure.  Durch  Wärme  (145®) 
aus  Saligenin  erzeugt,  stellt  es  eine  bernsteingelbe  Harzmasse  dar,  die  durch 
concentrirte  Schwefelsäure  roth  wird.  Es  ist  dem  Benzoin  und  dem  Bit- 
termandelöl isomer. 

Helicin  C"H"0"  wird  erhalten,  wenn  Salicin  mit  sehr  schwacher 
Salpetersäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  längere  Zeit  in  Bertihrung  ist; 
hiebei  bildet  sich  zugleich  die  Anilotinsäure,  welche  Eisenoxydsalze  blut- 
roth  färbt  und  durch  Aether  von  dem  Helicin  weggenommen  werden  kaHn. 
Das  Helicin  krystallisirt  in  weissen  Nadeln,  ist  ganz  neutral  und  schmeckt 
schwach  bitter;  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  ist  es  leicht  löslich,  un- 
löslich in  Aether.  Es  schmilzt  bei  175".  Seine  Lösungen  werden  weder 
durch  Erd-  noch  schwere  Metall-salze  gefällt .  Durch  Emulsin  zerfällt  es 
in  Zucker  und  spiroylige  Säure,  als  deren  gepaarte  Verbindung  es 
anzusehen  ist.  Dieselbe  Spaltung  wird  durch  Sieden  mit  Alkalien  oder 
Säuren  bewirkt.  Durch  Hefe  zerfällt  es  in  spiroylige  Säure,  CO*  und  Al- 
kohol (beide  letzteren  Produkte  sind  natürlich  aus  dem  Zucker  entstanden). 
P  i  r  i  a. 

Das  Salicin  nnd  das  Helicin  liefern  mit  Chlor  Substitute,  welche  be- 
sonders dadurch  interessant  sind,  dass  sie  durch  Emulsin,  Hefe  oder  rein  che- 
mische Agentien  in  durchaus  entsprechender  Weise  gespalten  werden,  wie  die 
ursprünglichen  Materien:  so  liefert  das  Chlorsaliein:  Znokät  und  Chlorsaligenin; 
das  Helicin:    Zucker  und  chlorspiroylige  Säure. 

Das  Rutilin  ist  dem  Saliretin  polymer,  indem  wäoB  Formel  das  Dop- 
pelte von  der  des  letzteren  ist.  Es  erzeugt  sich  durch  Einwirkung  YOn 
starker  Schwefelsäure  (bei  40<>)  auf  Saligenin  oder  Salidn ,  nnd  ist  nur  in 
Verbindung  mit  SO«  bekannt  (C^^H^^O*  +  SO»;.  Diese  Verbindung  ist 
violett,  in  Schwefelsäure,  nicht  aber  in  Wasser  oder  Alkohol  löslich;  sie 
vereinigt  sich  nicht  mit  Basen.  —  Wirkt  dieselbe  Mineralsäure  in  der 
Kälte  auf  Salicin,  so  wird  dieses  roth  durch  Bildung  eines  rothen  Harzes, 
Bufin,  das  aus  C^^H^O^  besteht  cMnlder).  Bei  grösseren  Mengen  von 
Salicin  und  einer  Wärme  von  78®  entsteht  durch  dieselbe  Säure  das  Oli- 
vin C^H^O^  ein  olivengrünes,  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  unlös- 
liches Pulver. 

Schon  S.  401   wurde  darauf  hingewiesen ,    dass  eine  Reihe  rother  Kör^«^^ 

Orci>i«ckt  Ckwie.  VI 
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welche  als  Zersetzungsprodukte  des  Sali  eins  dnrch  Schwefelsäure  entste- 
hen, ähnliche  Formeln  besitzen,  wie  die  Rothgallnssänre  und  die  Rufi- 
morlns&nre  (aas  der  Moringerkeänre).  Alle  diese  Körper  lassen  sich  Dämlich 
-betrachten  als  Verbindungen  von  O^^H^  mit  wechselnden  Mengen  von  O  nnd 
von  HO  (auch  das  grüne  Olivin  gehört  In  diese  Reihe): 

0"HS  +  20  +  2  HO  =  Olivin 

C^m^  +  30  +     HO  =  RutUin 

C»*H5  +  80  +  2  HO  =  Rufln 

C"H»+  60  +  2  HO  =  Ruflmorinsäure  (Carminsäure  ?) 

C*^H*  -f  80  =  Rothgallussäore.     Wagner. 

Das  Popnlin  (Benzosalizin)  wurde  von  Braconnot  in  der  Rinde 
und  den  Blättern  verschiedener  Populusarten  (Familie  der  Salicineae)  neben 
Salicin  gefunden;  es  bleibt  bei  der  Darstellung  des  letzteren  in  der  Mut- 
terlauge und  lässt  sich  daraus  durch  GO^KO  ausfällen.  Durch  Lösen  in 
kochendem  Wasser  wird  es  gereinigt  und  in  Kry stallform  gewonnen.  'Es 
stellt  weisse  zarte  Nadeln  dar  von  kratzend  sQssem,  dem  Süssholz  ähn- 
lichen Geschmack,  löst  sich  in  1000  Th.  kalten  und  70  Th.  heissen  Was- 
sers, ist  in  Alkohol  und  Säuren  leicht  löslich  y  und  wird  daraus  durch 
Wasser  oder  Alkali  gefällt.  Mit  conc.  SO*  färbt  es  sich  wie  Salizin  roth. 
Piria  gab  auch  über  seine  Konstitution  interessante  Aufschlüsse* 

Kocht  man  nämlich  Populin  mit  Barytwasser,  so  zerfällt  es  in  BzBaO 
und  in  Salicin ;  durch  Säuren  spaltet  es  sich  in  Benzoesäure,  Sallretin  und 
Traubenzucker.  Kurz  es  lässt  sich  als  ein  mit  Bz  gepaartes  Salicin 
ansehen.  Das  krystallisirte  Populin  ist  C^»H««0"  +  4  aq.  Bei  100»  ver- 
liert es  diese  4  At.  HO,  und  ist  dann  völlig  wasserfrei.  Seine  Formel  lässt 
sich  aus  gleichen  Aeq.  Bz,  Saligenin  und  Zucker  zusammensetzen: 
C**H«0*  +  C"H»0*  +  C^^H'^'O"  =  C*oH"0»*  +  4  aq. 

Bz      +  Saligenin        Zucker  kryst.  Populin. 

Löst  man  das  Populin  in  seinem  lOfachen  Gewicht  starken  NO',  so  bildet 
sich  der  Körper,  der  zum  Helicin  in  derselben  Beziehung  steht,  wie  das 
Populin  zum>  Salicin,  nämlich  das  Benzohelicin;  kocht  man  es  mit 
MgO,  so  entsteht  gewöhnliches  Helicin  und  BenzoSsäure.  Mit  doppelt- 
chromsaurem  Kali  und  SO^  Hefert  das  PopuJin  eine  grosse  Menge  spi- 
joyliger  Säure;  mit  NO*  gekocht:  Trinitrophensäure  und  Kleesäure.  Piria. 

2.  Phloridzin^)  C«H«*0«»  +  4  aq. 

Diese  dem  Salicin  mannigfach  ähnliche  Substanz  wurde  bis  jetzt  in  der 

Wurzelrinde  von  vielen  Obstbäumen  aufgefunden,  aus  der  sie  ganz  einfach 

.  durch  Auskochen  mit  schwachem  Weingeist  und  Entfärben  mit  Thierkohle 

gewonnen  wird;  sie  krystallisirt  in  farblosen  seideglänzenden  Nadeln,   ist 

in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  siedendem  Wasser  und  in  Alkohol  leicht^ 


*)  Der  Name  kommt  von  q>XoMg,  Rinde,  und  ^«£a,  >  Wurzel. 
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in  Aether  wenig  löslich,  schmeckt  bitter,    nachher  süsslich  ,   schmilzt  bei 
109®  und  zersetzt  sich  bei  20QP, 

Auch  das  Phloridzin  ist  jetzt  als  ein  gepaarter  Zucker  erwiesen, 
indem  es  durch  Kochen  mit  verdünnten  Sauren  2  At.  Wasser  aufnimmt 
und  in  Zucker  und  Phloretin  zerfällt  (ßtas).  Das  Phloretin  C^oH^^O*® 
(Roser)  ist  weiss,  krystallisirbar,  von  süssem  Geschmack,  in  heissem  Was- 
ser und  Alkohol  ziemlich,  mehr  in  Aether  löslich.  Seine  Zersetzungspro- 
dukte bedürfen  noch  weiterer  Untersuchung.  Mit  Salpetersäure  erzeugt  es 
die  Nitrophloretinsäure. 

Wenn  das  Phloridzin  im  feuchten  Zustande  mit  Ammoniak 
und  Luft  in  Berührung  kommt,  so  liefert  es  eine  tiefrothe  Verbindung, 
welche  0  und  Ammoniak  in  sich  aufgenommen  hat  und  Phlorid- 
z^in  heisst. 

(C«H«^0«ö  +  4  aq.)  +  2  NH«  +  0«  =  C«H'ON«0*«  +  4  HO. 

Phloridzin  Phloridzöin 

Das  PhloridzSin  verbindet  sich  noch  mit  überschüssigem  Ammo- 
niak zu  einer  an  sich  rothbraunen  Masse,  Phloridzöin  ammoniak,  die 
sich  in  Wasser  mit  prachtvoll  blauer  Farbe  auflöst;  Säuren  geben  damit 
wieder  hochrothe  Lösungen.  Durch  reducirende  Agentien  kann  das  Phlo- 
ridzgin  entfärbt,  durch  feuchte  Luft  nachher  wieder  gefärbt  werden.  Wir 
werden  später  ganz  ähnliche  Verhältnisse  bei  einigen  technisch  wichtigen 
Pigmenten  kennen  lernen. 

3.  Olivil  C««H»80»» 

Die  aus  dem  wilden  Olivenbaume  ausfliessende  gummiharzige  Materie 
gibt  an  kochenden  Weingeist  eine  Substanz  ab,  welche  beim  Erkalten 
krystallisirt  und  Olivil  genannt  wurde.  Dasselbe  ist  weiss,  krystallisirt 
in  sternförmig  gruppirten  Nadeln  mit  7  At.  HO,  schmeckt  dem  Phloridzin 
ähnlich,  schmilzt  bei  118^  und  erstarrt  dann  bei  7(P  zu  einer  harzartigen, 
amorphen  Modification.  Das  Olivil  ist  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und 
Alkalien  leicht,  in  Aether  wenig  löslich.  Durch  Salpetersäure  färbt  es 
sich  rothgelb,  durch  «tarke  Schwefelsäure  blutroth.  Bei  der  trockenen 
Destillation  gibt  es  eine  eigene  Brenzsäure.  Seine  Beziehungen  zu  Sa- 
licin  oder  Phloridzin  sind  noch  nicht  sicher  aufgeklärt. 

4.  Aesculin,  Polychrom,  Schillerstoff. 

Aus  der  Rinde  der  Rosskastanien,  der  Eschen,  der  Quassia,  des  rothen 
Sandelholzes,  der  Quilandina  Morlnga  und  wahrscheinlich  noch  mancher 
anderer  Holzarten  lässt  sich  mit  kochendem  Wasser  eine  Substanz  ausziehen, 
deren  Lösung  bei  durchfallendem  Lichte  gelb,  im  reflektiiten 
blau  erscheint,  wesshalb  sie  auch  Schillerstoff  geheissen  wurde. 

Man  erhält  das  Aesculin  am  leichtesten  durch  Aaskochen  der  Rosskastanieo- 
rinden  mit  Wasser,  Fällen  der  Abkochung  mit  Bleizncker,  Reinigen  dea  E^^^A^a^ 
durch  SB  (von  überschüssigem  PbOsalz)  und  Em^WÄijlwi  i\ä  ^^m^^wiS^aXÄM^- 
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An  einem  kühlen  Ort  erstarrt  dann  nach  einigen  Tagen  Alles  za  einem  Brei 
Ton  Krystallen,  den  man  aaspresst  und  mehrmals  ans  siedendem  Alkohol  und 
ebenso  aus  siedendem  Wasser  umkrystallisirt.    Rocbleder  und  Schwarz. 

Das  reine  Aesculin  bildet  blendend  weisse  Prismen ,  ist  bitter  und  ge- 
lachlos;  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  kochendem  leicht  löslich  ,  in 
Aether  fast  unlöslich.  Durch  Alkalien  wird  seine  Löslichkeit  in  Wasser 
sehr  gesteigert.  Selbst  in  kleiner  Menge  macht  es  eine  grosse  Wassermasse 
noch  schillernd;  ein  Millionentheil  soll  hiezu  noch  hinreichen.  Alkalien 
vermehren,  Säuren  vernichten  diese  Eigenschaft.  Durch  Chlorwasser  wird 
die  Lösung  roth,  das  Schillern  aber  aufgehoben.  Darch  Bleiessig  wird  die 
Aesculinlösung  gefällt.  Wird  es  mit  verdünnten  Säuren  auf  dem 
Wasserbad  erwärmt,  so  spaltet  essichindaskrystallinische  Aescule- 
tin  und  ein  süsses  Kohlenhydrat,  das  bei  100®  1  At.  HO  mehr  ent- 
hält als  der  Traubenzucker.   Auch  Emulsin  bewirkt  bei'  28®  diese  Spaltung. 

Aesculin  C«H"0««  =  Aeaculetin  C*«H*0«  +  2  (C»*H«0»0).  Durch  Auf- 
nahme von  8  At.  HO  dabei  entstehen  Aesculetin  +  2  HO  und  2  (C^«H"0"). 
Bochleder  und  Schwarz. 

Das  Aesculetin  bildet  farblose,  selbst  in  kochendem  Wasser  schwer  158- 
liehe  Prismen;  löst  sich  leicht  in  siedendem  Alkohol.  Es  besitzt  den  Charakter 
«iner  schwachen  Säure;  in  etwas  alkalischem  Wasser  löst  es  sich  mit  schön 
goldgelber  Farbe,  welche  dnrch  Säure  verschwindet;  das  Aesculetin  fällt  durch 
letztere  in  seideglänzenden  Blättchen  aus.  Löst  man  es  in  siedendem  Ammo- 
niak, so  scheidet  sich  beim  Erkalten  die  Ammouiakverbindang  in  citrongelben 
Blättchen  aus.  Die  geringsten  Mengen  eines  Alkalis  reichen  hin,  das  Aescu- 
letin gelb  zu  färben.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  unter  Bräunung  uad  wird 
grösstenthells  zerstört.  Seine  wässrlge  Lösung  wird  durch  Eisenchloiid  dunkelgröD, 
aber  nicht  gefällt.  Seine  siedende  wässrige  Lösung  gibt  mit  APbO  einen  citron- 
gelben gallertigen  Niederschlag.  Das  krystallinische  Aesculetin  (C^'^H^O^-I-SHO) 

•  

ist  der  Moringerbsäore  isomer  und   theilt  mit  ihr  die  Reaktion  auf  Fe^O'salze. 

5.  Cetrarin  (auch  CetrarsSure)  C»*H^«0«. 

Ist  ein  farbloser,  krystallisirbarer  und  stark  bitterer  Stoff,  der  den 
üebergang  der  neutralen  Bitterkeiten  zu  den  Säuren  vermittelt.  Er 
findet  sich  hauptsächlich  in  der  äussersten  feinzelligen  Rindenschichte  der 
Cetraria  islandica  (des  sogenannten  isländischen  Mooses)  und  bedingt  die 
•weisse  Farbe  dieser  Flechte  nach  dem  Trocknen.  Das  Cetrarin  tritt  in 
diesen  Zellen  im  freien  Zustande  auf  und  lässt  sich  daran  erkennen,  dass 
durch  ammoniakhaltige  Luft  alle  weisse  Stellen  sich  gelb  fär- 
ben,  durch  Bildung  von  Getrarinammoniak,  welches  gelb  annsiebt 

Man  bereitet  das  reine  Cetrarin,  indem  man  die  genannte  Flechte  mit 
starkem  Weingeist  und  etwas  kohlensaurem  Kali  auskocht,  dann  siedend- 
heiss  auspresst  und  den  Auszug  mit  wässeriger  Salzsäure  versetat-  Der 
Kiederschlag  wird  beim  Trocknen  grünlich,  weil  er  das  sogenannte  Flech- 
tengrtln,  Tallochlor  einschllesst;  ausserdem  aber  sind  darin  dem  Cetn- 
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TJn  Doch  zwei  andere  Materien  beigemengt^  von  welchen  die  eine  in  glän-* 
zenden  Schuppen  krystalHsirt,  eine  fette. Sänre  darstellt  und  Liehen stea* 
rinsäure  geheissen  wird;  die  andere  ist  noch  nicht  genauer  untersucht. 
Durch  Auskochen  mit  schwachem  Weingeist  und  dann  mit  Steinöl  lässt 
sich  die  LichenstearinsSure  auflösen  und  wegnehmen,  dann  durch  Aether 
das  Flechtengrün  entfernen,  und  endlich  die  dritte,  nicht  näher  studirte 
Materie  durch  Behandlung  mit  Alkall  abscheiden  (Schnedermann). 

Das  reine  Cetrarin  stellt  farblose,  glänzende  und  haarfeine  Krystalle 
dar,  welche  intensiv  bitter  schmecken,  nicht  flüchtig  und  im  Wasser  nahezu 
unlöslich  sind;  in  heissem  Alkohol  lösen  sie  sich  leicht.  Seine  Alkali* 
Verbindungen  sind  löslich  und  schmecken  eben  desshalb  noch  viel  bitte- 
rer als  das  Cetrarin  selbst.  Mit  Ammoniak  vereinigt  sich  das  Cetrarin 
zu  einer  hochgelben,  höchst  bitteren  Verbindung,  die  sich  leicht 
in  Wasser  löst,  an  der  Luft  ab§r  bald  braun  wird  und  damit  ihre  Bitter- 
keit verliert.  —  Durch  starke  Salzsäure  wird  das  unreine  Cetrarin  schön 
blau  ;  concentrirte  Schwefelsäure  verwandelt  diese  Farbe  in  Roth;  vielleicht 
rühren  aber  diese  Färbungen  nar  von  dem  eingemengten  Flechtengrün  her. 
—  Das  Cetrarin  besitzt  bedeutende  tonische  Kräfte  und  scheint  die  Flech- 
tenstärke in  dem  isländischen  Moose  leichter  verdaulich  zu  machen.  Durch 
Behandlung  des  letzteren  mit  wässerigem  kohlensaurem  Kali  kann  ihm  die 
Bitterkeit  ganz  entzogen  und  so  aus  ihm  eine  geschmacklose  Gallerte,  in 
der  Art  der  Caragheengel^e,  dargestellt  werden. 

6.  Atham antin  C«^H"0^ 

Man  erhält  dasselbe  aus  der  Wurzel  und  den  halbreifen  Saamen  von 
Äthamanta  oreoselinum  durch  Auskochen  mit  Weingeist  von  80^/o ,  Ein- 
dampfen des  Auszugs  und  Behandeln  seines  Rückstandes  mit  Aether.  Das 
Atbamantin  scheidet  sich  beim  Verdunsten  des  Aethers  als  ein  blassgelbes 
Oel  ab,  welches  allmälig  krystallinisch  erstarrt.  Dasselbe  wird  in  Alkohol 
gelöst  und  der  Lösung  nachher  Wasser  zugesetzt;  nach  einiger  Zeit  schies- 
sen  dann  haarfeine  biegsame  Nadeln  an,  die  durch  Auspressen  von  einem 
anhängenden  Oele  befreit  und  so  lapge  umkrystalllsirt  werden,  bis  sie 
ganz  farblos  sind.  Zuweilen  gewinnt  man  sie  hiebei  in  der  Form  von 
zolllangen,  vierseitigen  Prismen,  welche  nach  ranzigem  Fett  riechen 
und  ebenso,  nur  zugleich  noch  bitterlich,  schmecken.  Sie  schmelzen  bei 
790,  sind  nicht  flüchtig,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol. 

Durch  den  katalytischen  Einfluss  von  Säuren  oder  Alkalien 
zerfällt  das  Atbamantin  in  Baldriansäure  und  in  das  Oreoselon 
(Schnedermann  und  Winkler).  Letzteres  bleibt  beim  Abdestilliren  der 
wässerigen  Baldriansäure  zurück  und  erscheint  dann  als  eine  amorphe, 
grauweisse  Masse,  welche  geruch-  and  geschmacklos  ist,  bei  190®  schmilzt, 
in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol,  Aether  und  Alkalien  schwer  löslich  ist. 
Das  Oreoselon  besteht  ans  G"H*0*  (Formel  der  wasserfreien  B«,wkääVss55s^ 
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und  kann  sich  mit  1  At.  Wasser  zu  einer  krystallinischen  in  heissem  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslichen  Masse  verbinden,  welche  Berzelius 
Oreoselin  zu  nennen  vorschlug. 

7.  Peucedanin  C'^H«0«  (Bothe). 
Dieser  in  der  Wurzel  von  Peticedanum  ofßcincUe  vorkommende  kry- 
stallinische  Körper  schliesst  sich  unmittelbar  an  Athamantin  an,  indem  er 
alseinmitAngelicasäure  gepaartes  Oreoselon  angesehen  werden  kann. 

Oreoselon  +  Angelicasäure. 

Man  bereitet  das  Peacedanln  durch  Digeriren  der  zerkleinerten  Wurzel  mit 
OOprocentigem  Alkohol  und  Erhitzen  der  Flüssigkeit;  aus  dieser  setzen  sich 
beim  Verdunsten  Krystalle  ab,  welche  durch  sehr  verdünnten  kalten  Alkohol 
von  anhängendem  braunem  Harz  befreit  werden. 

Es  krystallisirt  in  farblosen,  glänzenden  rhombischen  Säulen,  die  bei 
75®  schmelzen ,  geruchlos  und  fast  geschmacklos  sind  und  sich  nicht  un- 
zersetzt  verflüchtigen  lassen.  Seine  alkoholische  Lösung  schmeckt  schwach 
bitter  und  anhaltend  kratzend.  Gewöhnlix^h  ist  es  von  einem  ihm  sehr 
ähnlichen  Körper,  Oxy  peucedanin,  begleitet,  der  aus  C*^H^^O'  bestehen 
soll.    Auch  eine  Nitroverbindung  des  Peucedanins  existirt. 

8.  Limonin  C^H^^O^^ 

Ist  der  krystalllnische,  bittere  Bestandtheil  in  den  Kernen  der  Citronen 
und  Apfelsinen,  der  in  Wasser,  Aether  und  Ammoniak  schwer  löslich  sich 
hauptsächlich  in  Alkohol  und  Kali  auflöst,  keine  Metallsalze  fällt  und  in 
Schwefelsäure  sich  mit  rother  Farbe  löst;  aus  letzterer  Lösung  wird  es 
durch  Wasser  unverändert  gefällt.  Es  verhält  sich  gegen  chemische  Ein- 
flüsse als  eine  schwierig  umänderbare  Materie,  die  2  At.  O.mehr  enthält 
als  Phloridzin,  sich  aber  auf  keine  Weise  in  dieses  (bis  jetzt)  umwandeln  liess. 

9.  Arbutin  (lufttrocken  C«H*^0«S  bei  lOO^  C"H"0^) 
findet  sich  in  den  Blättern  der  Bärentraube  neben  Gall,  Fett,  Wachs,  Chloro- 
phyll, Zucker,  Spuren  ätherischen  Oels  in  einem  Harze  von  der  Formel 
(380IJ34Q3O  _j_  aq.  Man  erhält  es,  wenn  man  aus  der  wässrigen  Abkochung 
jener  Blätter  die  Gall  mit'A  PbO  fällt,  aus  dem  Filtrat  mit  SH  das  über- 
schüssige Blei  entfernt  und  es  dann  bei  nicht  zum  Kochen  gehender  Wärme 
eindunstet. 

Es  bildet  lange  farblose  bittere  Säulen,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Wasser;  schmilzt  keim  Erhitzen.  Mit  Emulsin  in  Wasser  gelöst 
zersetzt  es  sich  leicht  in  das  krystalllnische  Arctuvin  und  in 
Traubenzucker.    C'*H2«0»*=C«»H^oOH  C^«H"0"+ 2  aq. 

Das  Arctuvin  C^^H^^O'  erhält  man  aus  der  mit  Emulsin  versetzten 
Arbutinlösung,  indem  man  dieselbe  eindampft  und  mit  Aether  das  Arctuvin 
löst,  dann  mit  Thierkohle  behandelt  und  umkrystallisirt  Es  bildet  4seitige 
farblose,  bittersüsse  Nadeln;  seine  wässrige  Lösung  gibt  mit  Fe^Cl'  ein^ 
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indigblaue  Färbung,  die  aber  schnell  braun-grün  wird.  Mit  'Ammoniak 
und  Luft  in  Berührung  -wird  das  ArctuviQ  schwarz;  durch  oxydirende  Sub« 
«tanzen  verändert  es  sich  sehr  leicht.    Eawalier* 

10.  Physalin  C*8H*«0»o  (Dessaignes) 
wird  aus  allen  Theilen.  besonders  den  Blättern  von  Physalis  alkekengi  ge- 
wonnen, wenn  man  dieselben  mit  Wasser  im  Deplacirungsapparat  (siehe 
Gallusgerbsäure)  erschöpft,  die  wässrige  Lösung  mit  Chloroform  schüttelt, 
und  den  durch  letzteres  gelösten  Bitterstoff  mit  Kohle  und  heissem  Alkohol 
reinigt.  Es  ist  ein  leichtes,  gelblichweisses  Pulver,  bis  jetzt  nicht  krystal- 
lisirt  erhalten;  schmeckt  anhaltend  bitter;  schmilzt  bei  190®  unter  Bräu- 
nung. In  kaltem  Wasser  und  Aether  ist  es  sehr  wenig,  in  Chloroform  und 
heissem  Alkohol  sehr  leicht  löslich.  In  den  Beeren  derselben  Pflanze  findet 
sich  ^  In  der  Formel  nähert  es  sich  sehr  dem  bitteren  Prinzip  aus 
Centaurea  benedicta,  dem  Cnicin  C*«H*»Oiö. 

11.  Paridin  C«H^»0« 

aus  Paris  quadrifoliä;  krystallisirt  in  glänzenden  Blättchen,  schmeckt  bit- 
terlich, hintennach  beissend,-  löst  sich  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 
Conc.  SO^  oder  PO*  färben  es  roth. 

12.  Meconin  CioH*0* 

wird  aus  den  Opiummutterlaugen  bereitet,  aus  welchen  das  Narcein  aus- 
krystallisirt  ist,  indem  man  dieselben  abdampft,  den  Rückstand  mit  Aether 
extrahirt  und  nach  Vei;dunsten  desselben  das  Meconin  in  Wasser  löst.  Es 
krystallisirt  in  farblosen ,  geruchlosen ,  wenig  bitteren  Prismen ,  schmilzt 
bei  90®  und  verflüchtigt  sich  bei  155®  ohne  Zersetzung;  löst  sich  in  18  Th. 
kochenden  und  265  Th.  kalten  Wassers,  leicht  in  Alkohol  und  Aether, 
Alkalien  und  Säuren.  Beim  Abdampfen  mit  Schwefelsäure  hinterlässt  es 
eine  grüne  Masse.    Ueber  seine  Wirkungen  ist  nichts  bekannt. 

13.  Antiarin  C"H^®0*. 

Höchst  merkwürdigerweise  ist  dieses  fürchterliche  organische 
Gift  N-frei  und  kein  Alkaloid.  Es  kommt  im  üpas  antiar  vor, 
d.  h.  in  einem  aus  Pflanzenextrakten  bereiteten  Pfeilgifte  der  Bewoh- 
ner des  indischen  Archipels.  Das  Antiarin  wird  aus  diesem  Gifte  durch 
Auskochen  mit  Weingeist  und  Verdunsten  der  weingeistigen  Lösung  be- 
reitet ,  worauf  mit  Wasser  das  Antiarin  wieder  gelöst  wird.  Es  krystalli- 
sirt in  perlmutterartigen  Blättchen,  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem 
leicht  löslich.  Auch  Säuren  und  Alkalien  vermehren  seine  Löslichkeit. 
Ein  Milligramm  davon  in  eine  Wunde  gebracht,  bewirkt  sogleich  Erbrechen, 
Convulsionen,  zuletzt  den  Tod.  (Mulder.) 

14.  Pikrotoxin  (Cocculin)  C*®H»0*. 

Bildet  das  giftige  Prinzip  der  Kerne  der  Kokkelskörner ,  mit  denen 
namentlich  Fische  vergiftet  werdfen;  auch  es  ist  ein  N-freies,  nicht  basisches 
Pflanzengift.  Man  stellt  es  aus  den  durch  Auspressen  von  fettem  Oftl  V^^- 
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freiten  Kokkelskörnern  dnrch  Aasziehen  mit  Weingeist,  Abdampfen  der 
älkobolischen  Lösung  und  Auskochen  des  Kflckstandes  mit  Wasser  dar. 
Es  krystallisirt  in  gerachlosen  Nadehn  Ton  Sasserst  bitterem  Geschmack 
und  durchaus  neutraler  Reaction.  In  kleinen  Gaben  bewirkt  es  Schwin» 
del  and  Krämpfe,  In  grösseren  den  Tod.  In  heissem  Wasser  ist  es  leicht, 

in  kaltem  schwer  löslich. 

15.  Columbin  C«H»«0»». 

Wird  aus  der  Columbowarzel  (cocculus  pcdmattid)  durch  Ansadehen. 
mit  Weingeist  von  75%  erhalten,  indem  man  den  Auszug  abdampft,  den 
Btickitand  in  Wasser  löst  und  diesem  ein  gleiches  Volum  Aether  bei- 
mischt Der  Aether  löst  das  Columbin  neben  etwas  jß*ett  aaf;  beim  Ver- 
dansten  krystallisirt  das  erstere  in  farblosen,  rhombischen  Säulen  heraas* 
Es  ist  YöUig  neutral,  höchst  bitter,  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich.  In 
der  Columbowurzel  tritt  neben  Columbia  eine  gelbe  Materie  auf,  die  nach 
Bö  decke  r's  Versuchen  dem  Alkaloid  des  Sauerdorns  (Berber  in)  iden- 
tisch ist;  ausserdem  die  Columbosäure,  welche  ein  strohgelbes  Pulver 
bildet,  schwächer  bitter  als  das  Columbin  schmeckt,  in  Wasser  fast  tinlOs- 
lich,  in  Weingeist  leicht  löslich  ist;  mit  Bleioxyd  liefert  sie  ein  gelbes 
Salz.    Sie  besteht  aus  C«H"0« 

Das  Columbin  wie  das  Pikrotoxin  finden  sich  in  den  Parench y- 
men  der  Pflanzentheile,  aus  welchen  sie  stammen;  die  ihnen  entsprechen-* 
den  Alkaloide  (Berberin  für  Columbo  und  Menispermln  far  die  Kokkels- 
kömer)  treten  dagegen  vorzugsweise  in  den  Verdickungsschichten  der  Ge- 
fasse  der  Menispermeen  auf;  Bödecker  glaubt  daher,, dass  vielleicht  io 
diesen  Pflanzen  zuerst  die  indifferenten,  N- freien  Bestandtheile  erzeugt 
werden,  und  dann  später  aus  ihnen  Alkaloide  und  bestimmte  Säuren  durch 
eine  Art  von  Spaltung  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  entstehen. 

Schon  die  NebeneinaDdeistellnDg  d(«r  Formeln  der  3  in  der  Colambo  vor- 
kommenden Materien  dentet  offenbar  einen  engen  Zusammenhang  unter  ihnen  an : 

Columbin  C«H"0". 

Columbosäure  0'«H"0"  +  HO  +  aq. 

Berberin  C«H"0»N  +  HO  +  aq. 

16.  Quassiin  C«»H«0«. 

Ist   der   bittere  Stoff  des  Quassiaholzes  und  krystallisirt  in  weissen 
ausserordentlich  bitteren  Körnern,  die  in  Wasser  schwer,  in  absolutem  Al- 
kohol  leicht  löslich   sind  und  beim  Erwärmen  wie  ein  Harz  sehmelzen. 
Alkalien  und  Säuren  vermehren  die  Löslichkeit  des  Quassiins  in  Wasser. 
17.    Smilacin  C^^H^O«  (Sassaparillin,  Pariglin). 

Kommt  in  der  SassaparlUwurzel  vor,  ebenso  in  der  China  nova,  und 
wird  aus  dem  weingeistigen  Auszug  derselben  gewonnen.  Es  krystallisirt 
in  farblosen  Nadeln  und  schmeckt  in  seiner  Lösung  eckelhaft  bitter.  Am 
leichtesten  löst  es  sich  in  kochendem  Weingeist  und  Aether.  In  wiefern 
es  zu  den  Wirkungen  der  Sassaparill  beiträgt,  ist  nicht  bekannt 
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18.    AloIn  C3^H*«0". 

AloS  heisst  der  aus  den  dicken  Blättern  verschiedener  Aloä-Arten 
ausgAY)8sene  und  eingetrocknete  höchst  bittere  Saft,  der  in  schwarzen  oder 
braunen  Massen  (und  sehr  mannigfaltigen  Sorten)  im  Handel  vorkommt  und 
ein  wichtiges  Arzneimittel  darstellt.  Trotz  vieler  Analysen  war  es  lauge 
unmöglich,  darin  einen  krystallinischen  bestinmiten  Körper  nachzuweisen» 
dem  man  die  abfahrenden  Wirkungen  dieser  Drogue  hätte  zuschreiben 
können.  Erst  ganz  vor  Kurzem  wurde  von  Smith  in  Edinburg  aus  der 
Barbados-Aloö  ein  solcher  Körper  erhalten,  welcher  von  ihm  AloTn  ge- 
nannt wurde.  Frühere  üntersucher  hatten  in  der  Aloö  nur  einen  unreinen 
amorphen  in  Wasser  löslichen  Körper ,  das  AloiJbitter,  und  eine  Reihe  von 
Harzen  unterschieden. 

Darstellung  des  Aloi'ns:  Barbados-Aloe  wird  mit  kaltem  Wasser  er- 
schöpfend ausgezogen  und  die  Lösung  im  luftleeren  Raum  zur  Syrapsdicke  ein- 
gedunstet,  worauf  sich  nach  4tägigem  Stehen  an  einem  kalten  Orte  körnige  braun- 
gelbe Krystalle  ausscheiden;  sie  sind  mit  einer  grünbraunen  Materie  veruureinigt, 
welche  sich  an  der  Luft  schnell  braunschwarz  färbt.  Zu  ihrer  Reinigung  werden 
die  Krystalle  zwischen  Fliesspapier  getrocknet  und  wiederholt  aus  heissem  Wasser 
umkrystallisirt.  Die  wässerigen  Losungen  des  Aloins  dürfen  nie  zum  Sieden  er- 
hitzt, sondern  nur  etwa  bis  65^  erwärmt  werden,  da  bei  100®  das  Aloin  sich 
schnell  oxydirt  und  zersetzt. 

Das  gereinigte  AloTn  krystallisirt  aus  der  heissen  alkoholischen  Lösung 
beim  Erkalten  in  kleinen  prismatischen,  Mass  schwefelgelben  Kry- 
stallen,  ist  ganz  neutral  und  schmeckt  anfangs  süsslich,  später  intensiv 
bitter.  In  der  Kälte  ist  es  in  Wasser  und  Alkohol  wenig  löslich,  in  der 
Wärme  weit  mehr;  seine  Lösungen  sind  gelb.  In  Alkalien  löst  es  sich 
leicht,  die  orangegelbe  Lösung  wird  an  der  Luft  schnell  braun;  durch  Ko- 
chen mit  Alkali  wird  es  schnell  in  ein  braunes  Harz  umgewandelt.  Subli- 
mat, NO*AgO  und  APbO  fällen  die  Aloi'nlösung  nicht.  Durch  Digestion 
mit  starker  NO^  wird  es  in  Ghrysamminsäure  (ohne  Pikrinsäure)  verwan- 
delt. Durch  Zusatz  von  Brom  zu  einer  kalten  wässerigen  Lösung  von 
Alol'n  entsteht  ein  Niederschlag,  der,  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt, 
glänzende  tiefgelbe  Krystalle  von  Bromaloln  liefert  CH"Br'0»*. 
(Stenhouse.) 

Die  wässerigen  Auszüge  der  Alo^  sind  nach  der  Erfahrung  der  Aerzte 
der  wirksamste  Theil  dieses  Arzneimittels;  sie  enthalten  aber  hauptsächlich 
Aloin.  2  gr.  Aloln  sind  wirksamer  als  10  gr.  Aloö  (Smith).  Die  Cap- 
Aloö  enthält  wohl  am  wenigsten  Alotb,  sie  führt  am  schwächsten  ab  und 
liefert  mit  NO^  am  wenigsten  Chrysamminsäure ,  deren  einzige  Quelle  das 
Aloin  ist. 

Die  Zersetzungsprodukte  der  Aloä  mit  heisser  Salpetersäure  sind  be- 
sonders von  Seh  unk  und  Mulder  näher  untersucht  worden.  £s  treten  dabei 
folgende  Säuren  auf: 
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a)  Die  Chrysammlnsäure,  ein  Zersetzungsprodnkt  des  Aloini.  Sie 
«teilt  ein  amorphes  oder  krystalliniscbes  gelbes  Polver  dar,  welches  sich  in  ko- 
chendem Wasser  leicht  nnd  mit  Purpurfarbe  lost;  sie  widersteht  der  NO^sehr 
lange,  wird  aber  doch  zuletzt  in  Pikrinsäure  (s.  S.  842)  umgewandelt.  Mit  Sdiwe- 
felammoninm  wird  sie  violett  oder  blau.  Ihre  Formel  ist  C^*H*0'  -f  ^  ^O*  +  aq. 
Alle  ihre  Salze  mit  unorganischen  Basen  sind  gefärbt  und  meist  in  Wasser  wenig 
löslich.  Mit  Ammoniak  liefert  sie  das  violette  Chrysamid,  welches  sos  der  sie- 
denden wässerigen  Losung  sich  in  goldgrOnen  Blättchen  absetzt. 

b)  Die  Aloetinsäure  C>«H>0* -f  9  NO^  +  aq.  Sie  unterscheidet  sich 
durch  ihre  Auflöslichkeit  in  Alkohol  von  der  Chrysamminsäure.  Sie  ist  orange- 
farben ,  krystallinisch ,  bitter  und  geht  durch  siedende  NO'  in  Chrysamminsäure 
über.    Ihr  Amid  ist  auch  violett,  aber  weit  löslicher  in  Wasser. 

c)  Aloe resin säure  G^^H^O^  -f  NO*  +  aq.  Sie  bUdet  braune  Salze  and 
nähert  sich  wohl  schon  den  Humuskörpern. 

Ein  Zersetzungsprodukt  der  Chrysamminsäure  durch  Kalilauge  ist  die  Ghrys« 
atrinsäure,  welche  ganz  das  Aussehen  einer  Humussubstanz  besitzt.  Chry- 
jodin  ist  ein  violetter,  durch  Vitriolöl  aus  Chrysamminsäure  erhaltener  Körper; 
Chrysindin  ist  blau,  und  wird  durch  Ammoniak  und  SH  aus  Chrysammin- 
säure gewonnen.     (Mulder.) 

d)  Die  früher  als  eigenthümliche  Säure  beschriebene  Chrysolepinsanre, 
welche  nicht  aus  Alo'in,  sondern  wohl  nur  aus  den  Harzen  der  AloS  bei  deren 
Erhitzung  mit  Salpetersäure  abstammt,    ist  identisch  mit  der  Pikrinsäare» 

19.  Pinipikrin  C**H3«0«  (Kawalier). 
In  den  Nadeln,  der  Rinde  und  spurweise  auch  in  der  Borke,  Dicht 
iiber  im  Holze  der  Kiefer  findet  sich  ein  gepaarter  Bitterstoff  neben  einer 
Art  von  Wachs  (Ceropinsäure  C^^H^^O*),  den  Seite  400  beschriebenen 
Gerbsäuren,  Harz,  Zucker,  Gallertkörpern  etc.  Jener  Bitterstoff  ist  gelb- 
braun, in  Alkohol,  und  in  einem  Gemischc^von  Alkohol,  Aether  und  Wasser 
löslich,  in  reinem  Aether  unlöslich,  amorph,  intensiv  bitter.  Bei  b6^  wird 
er  weich,  bei  80®  dickflüssig,  bei  100*^  dünnfltissig  und  durchsichtig;  nach 
dem  Erkalten  erstarrt  er  zu  einer  spröden  bräanlichen  Masse.  Die  wässrige 
Lösung  des  Pinipikrins  mit  Schwefelsäure  erwärmt  entwickelt  ein  flüchti- 
ges Oel  (C20H*®0*),  welches  an  der  Luft  sehr  schnell  0  absorbirt  und 
theilweise  verharzt;  dieses  Oel  ist  das  Seite  322  beschriebene  Ericinol. 
Im  Rflckstande  findet  sich  Zucker,  von  der  Formel  C^'H^^O**.  Diese 
Spaltung  wird  durch  folgende  Gleichung  erläutert: 

C44H3602«     4-      4  HO  =  2  (C»2H"0*2)  +  C^^H^öO«. 

Pinipikrin  +  4  Wasser  2  Zucker  +  Ericinol. 
20.  Absynthiin  C^ßH»^*  +  HO). 
Der  schwierig  krystallinisch  zu  erhaltende  Bitterstoff  des  Wermutbs 
hat  nach  Luck's  neuesten  Versuchen  obige  Formel  und  folgende  Eigen- 
schaften: er  stellt  eine  bräunlichgelbe,  undeutlich  krystallinische  Masse 
dar,  welche  zerrieben  ein  gelbes  Pulver  liefert,  schwach  nach  Wermaih 
riecht,  ausserordentlich  bitter  schmeckt,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leicht 
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löslich  ist.  Er  löst  sich  in  Alkalien  und  grenzt  überhaupt  in  seinen  Eigenschaf- 
ten etwas  an  die  Säuren.  In  kalter  englischer  Schwefelsäure  löst  er  sich 
mit  rmdichgelber  Farbe;  die  Lösung  wird  beim  Stehen  an  der  Luft  indigblau. 

Noch  ist  eine  ganze  Beihe  von  bitteren  Pflanzenstofifen  beschrieben 
worden,  d€ren  Eigenschaften,  Zusammensetzung  und  Beziehung  zu  anderen 
Körpern  noch  sehr  wenig  genau  erforscht  sind;  es  gehören  hierher  das 
Aristolochin,  das  Geumbitterj  das  Bryonin,  Cathartin  (aus  den 
S ennesblättern) ,  Elaterin,  Colocynthin  (aus  den  Koloquinten) ,  das 
Hopfenbitter,  und  noch  viele  Andere. 

Das  Gentianin  ist  neuester  Zeit  krystalllnisch,  in  hellgelben  Nadeln 
dargestellt  worden,  die  aber  nicht  bitter  schmecken  und  also  nicht  das 
bittere  Prinzip  des  Enzians  ausmachen;  es  verhält  sich  fast  wie  eine 
schwache  Säure,  seine  NO*- Verbindung  wird  durch  Alkalien  kirschroth. 
(Man  könnte  es  am  ehesten  zu  den  Farbstoffen  stellen). 

b.    Ternäre  Süssstoffe,   welche   der  geistigen  Gährung   nicht 

fähig  sind. 

Die  hierher  zu  stellenden  Materien  sind  süss,  wie  die  Zuckerarten, 
und  (wenigstens  der  Mannit)  wohl  krystallisirbar;  dagegen  unterschei- 
den sie  sich  durch  die  Zusammensetzung  und  namentlich  durch  den 
Mangel  der  geistigen  Gährungsfähigkeit  ganz  wesentlich  von  den 
süssen  Kohlenhydraten ,  so  dass  es  durchaus  eine  Begriffsverwirrung  ist, 
wenn  man  sie  bloss  des  Geschmackes  wegen  zu  den  Zuckerarten  stellt. 
Sie  sind  neutral  und  geneigt,  gepaarte  Verbindungen  einzugehen. 
Ueber  ihre  Entstehungsart  so  wie  ihre  physiologische  Rolle  in  den  Pflan- 
zen ist  nichts  Sicheres  ermittelt. 

Aach  unter  denjenigen  Stoffen,  welche  wir  nachher  als  sog.  Ghromogene 
kennen  lernen  werden,  weil  sie  sich  leicht  in  ausgezeichnete  vegetabilische  Farb- 
stoffe verwandeln,  finden  sich  manche  ternäre,  krystallisirbare,  nicht 
gährungsfähige  Süssstoffe,  so  das  Orcin,  Haematoxylin,  welche  aber  wegen 
ihres  Innigen  Zusammenhangs  mit  den  vegetabilischen  Pigmenten  am  besten  bei 
dieser  selbst  abgehandelt  werden.  Das  Popnlin  gehört,  trotz  seines  süssen  Ge- 
schmacks, durchaus  neben  das  Salicln,  wo  es  schon  beschrieben  wurde. 

r.    Mannit,  sogenannter  Mannazucker. 
C«H'08  (Favre  und  Strecker)  oder  C^H^O«  (Knop). 

Dieser  süsse  Stoff  kommt  im  Pflanzenreich  ziemlich  verbreitet  vor,  in 
besonderer  Menge  im  Safte  gewisser  Fraxinus-  (oder  Ornu8T)arten,  dessen 
«ingetrockneter  Rückstand  als  Manna,  vorzugsweise  von  Kalabrien  und 
Sicilien  aus,  in  den  Handel  kommt.  Ausserdem  findet  sich  Mannit  im 
ausgeschwitzten  Saft  mancher  Obstbäume,  der  Larix  europaea^  der 
Tamarix  marmifera^  des  Hedyaartm  alhagi  (sogenannte  Himmelsmanna, 
die  bei  grosser  Hitze  aus  den  Blättern  dieser  Pflanze  hervorquillt  und  viel- 
leicht die  in  den  mosaischen  Büchern  erwähnte  Manna  darstellt),  des 
Eucalyptus  mannifera.  Der  Zucker  der  Pilze  beatftU  Tv^\i«ii'\t\^>iJö^\a?Mä«Äs. 
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gewöhnlich  aus  Mannit.  Im  Honigthaa  mancher  Pflanzen,  besonderg 
der  Linden y  findet  sich  ebenfalls  Mannit;  ferner  in  verschiedenen  Fuco- 
Ideen,  in  Leontodon  taraxacum,  in  Aconitumarten;  dagegen  ist  ia*9Hti^ 
cum  repensy  dessen  Wurzel  unter  dem  Namen  radix  gramima  officinell  ist, 
achter  Zucker  vorhanden,  während  man  auch  in  ihm  früher  Mannit  annahm. 
Bei  einer  gewissen  Gährnng  ächten  Zuckers  in  etwas  hoher  Tempera- 
tur entsteht  neben  Milchsäure  oder  Schleim:  Mannit,  der  nach  diesem  be- 
deutungs vollen  Winke  vielleicht  überall  als  Zersetzungsprodukt  des  Trau- 
ben-  oder  Rohrzuckers  angesehen  werden  kann. 

Man  erhält  ihn  durch  Auskochen  der  Manna  mit  Weingeist ,  wo  er 
beim  Erkalten  der  heiss  filtrirten  Lösung  auskrystallisirt.  Ist  achter  Zncker 
der  Manna  beigemischt,  was  häufig  vorkommt,  so  kann  derselbe  vorher 
durch  Gährung  mit  Hefe  weggeschaift  werden.  Der  Mannit  krystallisirt 
in  farblosen  Nadeln,  die  etwas  unangenehm  süsslich  schmecken  und  schwach 
purgirend  wirken.  Das  kratzende  Prinzip  in  gewissen  unreinen  Manna- 
sorten scheint  übrigens  stärker  abführend  zu  wirken  als  der  Mannit.  Maa 
gibt  letzteren  in  Italien  in  Dosen  von  1 — 2  Unzen  selbst  Erwachsenen  als 
Purgirmittel  (Ruspini).  —  In  Wasser  und  heissem  Alkohol  ist  er  leicht 
löslich;  seine  Lösung  zeigt  keinen  Einfiuss  auf  das  polarisirte  Licht  Mit 
Basen  gibt  er  nur  sehr  unbestimmte  Verbindungen,  mit  Schwefelsäure  eine 
gepaarte  Säure. 

Nitromannit  ist  ein  Von  Domonte  und  Sobrero  aus  Mannit  durch 
eine  Mischung  von  starker  NO*  und  SO^  erhaltenes  Substitutionsprodukt, 
welches  sich  vor  anderen  Nitrokörpern  durch  seine  grosse  Neigung  anir 
Krystallisation  auszeichnet.    Er  besteht  aus  (C«H*0»-f  3  NO*J  +  6  aq. 

Man  erhält  ihn  am  besten,  wenn  gepulverter  Mannit  in  einer  Porzellanreib- 
schale  mit  wenig  NO'  von  1,5  spec.  Gew.  Übergossen  nnd  umgerührt,  hierauf 
abwechselnd  mit  starker  SO"^  und  NO'^  versetzt  wird,  bis  4V2  ^h.  NO'  und 
iOVa  SC  verbraucht  sind.  Die  so  erhaltene  breiartige  Masse  wird  auf  «inao 
mit  Glasstücken  verstopften  Trichter  geworfen  und  abtropfen  gelassen.  3>ie 
krjstallinische  Masse  wird  dann  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  zwischen  Papier 
gepresst,  und  aus  kochendem  Alkohol  umkrystallisirt.  (Die  Mischung  beider 
Säuren  lässt  auf  Wasserzusatz  noch  eine  weitere  Menge  des  Nitromannits  fallen.) 
Strecker. 

Der  Nitromannit  krystallisirt  in  farblosen  feinen  Nadeln  von  Seiden- 
glanz; er  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  heissem  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich.  Verdünnte  SO^  zersetzt  ihn  beim  Erhitzen  nicht ,  conc.  SO^  löst 
ihn  reichlich  und  ohne  Gasentwicklung.  Beim  Erhitzen  verpufft  er  -weni- 
ger heftig  unter  Entwicklung  von  rothen  Dämpfen  (NO^),  dagegen  sehr 
heftig  und  mit  starkem  Knall  beim  Schlag  mit  dem  Hammer.  Bei  schwa- 
chem Reiben  verpufft  er  nicht  Durch  Schwefelammoniam ,  auch  durch 
Bchwefligsaures  Ammoniak  und  Kupferchlorttr  ist  es  gelungen,  aus  Nitro- 
mannit den  arsprflnglichen  Mannit  wieder  herzustellen. 
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Die  Uogefährlichkeit  seiner  Bereitung  und  «eine  etarlte  Explosion  beim 
Scbag  empfehlen  ihn  sehr  zum  Ersatz  des  Knallquecksilbers.  Beim  längeren 
Aufbewahren  in  verschlossenen  Gefässen  scheint  er  aber  eine  allmälige  Zer- 
setzung zu  erleiden,  indem  rothe  Dämpfe  die  Gefässe  anfüllen.  (Vgl.  auch 
Erythromannit.) 

Mit  Alkali  erhitzt,  liefert  der  Mannit:  Metaceton  und  Metacetonsäure.  Durch 
längeres  Kochen  mit  NO^  erzeugen  sich  aus  ihm  Zuckersänre  und  Oxalsäure. 

2.  Phycit  C«H»0« 
ist  eine  dem  Mannit  sehr  ähnliche  süsse  Materie,  welche  in  Protococcus 
vulgaris  neben  einer  N-haltigen  krystallisirbareti  Säure  (Phycinsäure, 
in  Wasser  unlöslich,  geschmack-  und  geruchlos,  blendend  weiss,  sich  fet- 
tig anfühlend ,  bei  136**  schmelzend)  vorkommt.  Der  Phycit  krystallisirt 
leicht  in  sehr  grossen  farblosen  Säulen,  am  ähnlichsten  dem  Orcin.  spec. 
Oew.  1,59;  löst  sich  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol;  schmilzt  bei 
112®  ohne  Wasser  abzugeben;  bei  160**  verbreitet  er  den  Geruch  nach  an- 
gebranntem Mehl ,  auf  glühenden  Kohlen  den  des  verbrennenden  Zuckers. 
Er  ist  nicht  gährungsHihig ,  ohne  Einwirkung  auf  das  polarisirtc  Licht; 
wird  durch  Bleiessig  nicht  gefällt.  Die  Alkalien  verändern  ihn  selbst  beim 
Sieden  nur  schwer  und  geben  keine  Saccharate.  Mit  NO*  liefert  er  Klee- 
säure. Vom  Traubenzucker  unterscheidet  er  sich  durch  ein  Mehr  von 
3  H,  vom  Mannit  durch  ein  Mehr  von  1  H.    Lamy. 

3.   Glycyrrhizin,  Süssholzzucker  C^«H"0«  (C^*H**0»^  Lade). 

Wird  aus  der  concentrirten  Abkochung  der  Süssholzwurzel  mit  S  chwe  - 
feisäure  ausgefällt,  wo  die  entstehenden  weissen  Flocken  aus  Glycyrrhi- 
zin, Schwefelsäure  und  Eiweiss  bestehen.  Durch  Auskochen  mit  Alkohol 
löst  sich  bloss  das  schwefelsaure  Glycyrrhizin,  aus  welchem  man 
durch  Pottasche  vorsichtig  die  Schwefelsäure  abscheidet.  Es  ist  hellgelb, 
in  Wasser  und  Alkohol  löslich,  von  süssem  hintennach  kratzendem 
Geschmack.  In  der  Süssholzwurzel  kommt  es  an  Kalk  und  Ammoniak 
gebunden  vor.  Seine  Krystallisir barkeit  ist  noch  nicht  sicher  nachgewiesen 
worden.  Bei  200^  schmilzt  es.  Es  verbindet  sich  leicht  mit  Basen,  Säu- 
ren und  Salzen.  Die  meisten  Metalloxyde  werden  durch  seine  Lösung 
gefällt ,  indem  es  mit  einem  Theil  des  Salzes  eine  unlösliche  Verbindung 
eingeht. 

Der  Succus  liquiritiae  oder  Lakriz  der  Apotheken  ist  das  eingetrock- 
nete Extrakt  aus  der  Süssholzwurzel ,  das  gewohnlich  in  Spanien  und  Italien, 
zum  TheO  aber  auch  in  Stiddeutschland,  fabricirt  wird;  »es  soll  zuweilen  mit 
Kupfer  verunreinigt  im  Enndel  vorkommen. 

Die  süssen  Stoffe  in  Polypodium  vulgare,  Ononis  spinosa  und 
«inigen  andern  Pflanzen  scheinen  dem  Glycyrrhizin  sehr  ähnlich  zu  seyn, 
indem  sie  z.  B.  mit  SO^  ebenfalls  Niederschläge  erzeugen. 

4.     Die  Dulcose  G««H2»0«*. 

Unter  diesem  Namen  wurde  von  Laurent  anlangst  ein  &ü&%^\^  ^^^^^^^^ 
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dagascar  stammender  Stoff  beschrieben ,  der  seiner  Zusammensetzung  nach 
ein  Homologen  des  Traubenzuckers  darstellt  (L.  schreibt  Traubenz.  C*^H**0**, 
die  Dulcose  unterscheidet  sich  davon  durch  ein  Plus  von  C^H*).  • 

Die  Dulcose  kann  nicht  zu  den  ächten  Zuckerarten  gestellt  werden, 
weil  sie  kein  Eohlenhydrat  und  auch  nicht  der  geistigen  Gährung  fähig 
ist;  nach  Biot  hat  sie  auch  keine  Wirkung  auf  das  polarisirte  lacht.  Da- 
gegen ist  sie  sonst  dem  ächten  Zucker  sehr  ähnlich;  sie  krystallisirt  in 
farblosen  schiefrhombischen  Säulen,  schmeckt  süss  und  riecht  beim  Er- 
4iitzen  gerade  wie  gemeiner  Zucktr;  mit  Basen  verbindet  sie  sich  wie  der 
Traubenzucker;  mit  Salpetersäure  gibt  sie  Schleimsäure  (Analogie  mit 
Gummi  und  Milchzucker).  Die  obige  Formel  bezieht  sich  auf  die  geschmol- 
zene (entwässerte)  Dulcose. 

Anhang: 

Saponin  helsst  ein  eigenthflmlicher,  kratzender,  in  wässeriger  Lösung 
stark  (seifenartigj  schäumender  Stoff,  der  in  den  Wurzeln,  Binden  und 
Fruchtschaalen  verschiedener  Pflanzen  aufgefunden,  aber  noch  nicht  kry- 
jBtallisirt  erhalten  wurde. 

Man  erhält  das  Saponin  durch  Auskochen  der  ofäcinellen  Seifenwarzel  oder  der 
Qaillayrinde  mit  Welugeist  von  SO^/q.  Beim  Erkalten  scheidet  es  sich  in  weissen 
Flocken  aus,  die  zwischen  Papier  gepresst  und  durch  Aether  von  anhängendem 
Fett  befreit  werden.  Die  letzte  Reinigung  geschiebt  durch  mehrmalige  Digestion 
der  weingeistigen  Losung  mit  Tbierkohle. 

Es  bildet  eine  weisse ,  geruchlose  Masse,  von  anfangs  süsslichem,  hin- 
tennach  stark  kratzendem  Geschmack  (offenbar  ist  es  dem  sog.  Senegin 
sehr  nahe  verwandt,  wo  nicht  identisch).  Das  Saponin  ist  in  Wasser  leicht, 
auch  in  heissem  Weingeist  ziemlich  löslich,  unlöslich  in  Aether.  Schon 
vor  einigen  Jahren  hat  Overbeck  darauf  hingewiesen,  dass  das  Saponin 
beim  Erhitzen  seiner  wässrigen  Lösung  mit  etwas  SO'  oder  GIH  eine  eigen- 
thümliche  Säure  abscheidet,  während  sich  in  der  Lösung  dann  Zucker  fin- 
det. Rochleder  und  Schwarz  haben  diese  Spaltbarkeit  des  Saponins 
kürzlich  bestätigt,  und  noch  nachgewiesen,  dass  neben  Zucker  aus  Saponin 
die  Seite  443  geschilderte  Chinovasäure  entsteht,    nach  der  Gleichung: 

(32432001*  c=  C^H^O»  +  C'«H"0" 

Saponin  Chinova  S.  Zucker. 
Auch  die  Caincasäure  ist  ein  aus  Chinovasäure  und  Zucker  gepaarter 
Stoff.  Wir  stossen  aber  hier  auf  das  interessante  Verhältniss,  dass  das  V er- 
hältniss  zwischen  Zucker  und  demselben  Raarling  in  2  kom- 
plexen Stoffen  ein  sehr  verschiedenes  ist  In  dem  Saponin  sind 
Chinovasäure  und  Zucker  zu  gleichen  Aequivalenten  enthalten,  in  der 
Caincasäure  finden  sich  3  Aeq.  Chinova  S.  auf  1  Aeq.  Zucker,  nach  der 
Gleichung  für  seine  Spaltung: 

3  (C*«H«»O0  =  3  (C«H»0»)  +  C"H*«#" 

3  At.  Cainc  =  ^M.CViiiiON  -V'^'^'^^^« 
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Die  Quillayrinde  (Familie  der  Polygaleae,  Fern),  die  besonders  reich  an 
Saponin  ist,  wird  für  ein  Speciflcum  gegen  Diarrhoen  gehalten  nnd  oft  als  Sur- 
rogat für  Seife  Torwendet.  Nach  le  Benf  ist  das  Saponin  ein  treffliches  Mittel, 
nm  Harze  und  Oele  io  Wasser  emulsionsartig  zu  yertheilen;  durch  seine  alko- 
holische Lösung  lässt  sich  Quecksilber  schnell  so  Tortheilen,  dass  es  mit  Fett 
(zur  Quecksilbersalbe)  rasch  verarbeitet  werden  kann. 

XX.  Familie :  die  Chromogene  und  die  vegretabiliachen  Farbstoffe. 

Die  Materien  dieser  Familie  sind  theils  direkte  Erzeugnisse  des  Pflan- 
zenlebens, theils  ümänderungsprodukte  aus  vegetabilischen  Substanzen, 
und  ihr  wichtigster  gemeinsamer  Charakter  liegt  eben  in  diesem  (unmittel- 
baren oder  mittelbaren)  pflanzlichen  Ursprung,  sowie  in  der  aus- 
gezeichneten Farbe,  die  sie  entweder  schon  an  sich  tragen  (die 
eigentlichen  Pigmente),  oder  welche  sie  durch  bestimmte  Einflüsse  annehmen 
können  (die  Chromogene,  deren  nähere  Definition  S.  593  folgen  wird). 

Man  wird  zugeben  müssen,  dass  es  einer  streng  wissenschaftlichen 
Darstellung  angemessener  wäre,  eine  solche  bloss  auf  die  eben  erwähnten, 
nicht  chemischen  Merkmale  basirte  Familie  ganz  aufzuheben,  und  die  seit- 
her in  ihr  untergebrachten  Körper  je  nach  ihren ,  so  verschiedenartigen, 
rein  chemischen  Eigenschaften  in  den  übrigen  Gruppen  organischer  Stoffe 
passend  zu  vertheilen.  Allein  es  würde  eine  derartige  Vertheilung,  bei 
dem  lückenhaften  Zustande  unserer  Kenntnisse  über  diese  Körper,  nicht 
geringe  Schwierigkeiten  und  Uebelstände  mit  sich  führen  und,  auch  hievon 
abgesehen,  würden  dabei  manche,  namentlich  praktische  Vortheile  auf- 
geopfert werden  müssen ,  welche ,  wie  wir  am  besten  im  Verlaufe  dieser 
Darstellung  sehen  werden,  mit  der  herkömmlichen  Zusammenfassung  der 
vegetabilischen  Farbstoffe  in  Eine  natürliche  Gruppe  eng  verknüpft  sind. 

Das  Gefärbtseyn  der  organischen  Pigmente  hängt  thatsächlich  mit 
ihrer  Zusammensetzung  nahe  zusammen,  lässt  sich  aber,  wie  jede 
andere  Grundeigenschaft  einer  Materie,  natürlich  nicht  daraus  begreifen. 
Die  kleinste  Abänderung  in  ihrer  Zusammensetzung  verändert  oder  ver- 
nichtet, wie  die  gewöhnliche  Erfahrung  lehrt,  ihre  Farbe.  Dagegen  be- 
halten sie  ihre  Farbe  (freilich  mit  mehr  oder  weniger  grossen  Modifika- 
tionen) auch  in  den  meisten  Verbindungen  bei,  die  sie  eingehen,  soweit 
ihre  Elementarzusammensetzung  nicht  geändert  wird,  und  soweit 
ferner  der  mit  ihnen  sich  verbindende  Körper  selbst  nicht  gefärbt  ist. 
Immer  (etwa  mit  Ausnahme  ihres  Verhältnisses  zu  SOS  H  und  SH)  über- 
tragen sie  eigenthümliche  Färbungen  in  ihre  Verbindungen. 

Die  Mehrzahl  der  Pflanzenpigmente  ist  (im  Gegensatz  zu  den 
allgemeinen  Thierfarbstoffen,  siehe  Familie  VI)  ternär  und  stickstoff- 
frei, oder  aber  nachweisbar  durch  Aufnahme  von  Ammoniak  und  0 
in  die  Zusammensetzung  stickstofffreier  Chromogene  entstanden.  Doch 
existiren   auch   einige  quatemäre  Pflanzenfarbstoffe,  ^^\^Tv^YLKSMB!sci%«s» 
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ternären  Chromogenen  nicht  nachzuweisen  ist,  oder  von  denen  sogar  schon 
jetzt  quaternäre  Chromogene  aufgefunden  sind.  Ein  N-freier,  tlbrigens  nur 
auf  eine  Thiergattung  beschränkter,  animalischer  Farbstoff,  die  Carmin- 
sfture ,  schliesst  sich  so  nahe  an  die  gewöhnlichen  Pflanzenpjgmente  an, 
und  entfernt  sich  so  weit  von  den  allgemeinen  Thierfarbstoffen ,  dass  wir 
ihn  am  fflglichsten  den  ersteren  anreihen  können.  —  Sonst  lassen  sich  tiber 
difi  Zusammensetzung  der  pflanzlichen  Pigmente  kaum  allgemelDere  Be- 
merkungen beibringen,  die  eine  etwa  noch  ausgenommen,  dass  der  pro- 
centische  Kohlenstoffgehalt  bei  der  Mehrzahl  derselben  verhältnissweise  ein 
hoher  genannt  werden  kann. 

Die  allermeisten ,  pflanzlichen  Pigmente  (und  auch  Chromogene)  ver- 
halten sich  in  der  Art  schwacher  Säuren;  nur  wenige  sind  beinahe 
völlig  indifferent,  einzelne  sind  sicher  basischer  Natur  (z.  B.  die  rothe 
Basis,  deren  bei  dem  Alkaloid  Harmalin  Seite  543  Erwähnung  geschah; 
ferner  das  Berberin  etc.). 

Die  Farbstoffe  sind  im  Pflanzenreich  ungemein  verbreitet  und 
bieten  daselbst  eine  überraschende  Mannigfaltigkeit  der  Farben  und  Nu- 
ancen dar.  Allein  gerade  diese  von  der  Natur  fertig  gebildeten  Pig- 
mente sind  im  Allgemeinen  am  wenigsten  chemisch  efforscht ,  auch  sind 
ihre  Entstehung  und  ihre  physiologische  Bedeutung  noch  nahezu  als  uner- 
mittelt  anzusehen.  Das  Wenige,  was  darüber  von  Untersuchungen,  sowie 
von  begründeteren  Vermuthungen,  vorliegt,  soll  bei  der  Einzelbeschreibung 
des  Blattgrüns,  Blattroths  etc.  angeführt  werden.  Rücksichtlich  des  Vor- 
konunens  der  Pigmente  in  den  Pflanzen  kann  nur  soviel  im  Allgemeinen 
gesagt  werden,  dass  sie  vorzugsweise  in  den  dem  Einflüsse  des  Lichtes 
ausgesetzten,  oberflächlichen  Pflanzentheilen,  und  zwar  bald  in  wSss- 
riger  Lösung  bald  in  körnigen  Ablagerungen  innerhalb  der  Zellen 
sich  vorfinden.  Die  Chromogene  dagegen  treten  'wohl  meist  nur  in  den 
tieferen,  inneren,  vor  dem  Licht  geschützten  Zellschichten  auf.  —  Einige 
Pigmente  kommen  auch  als  Verdickungen  der  Zellhaut  vor,  sey  es,  dass 
sie  als  solche  auf  der  Zellwand  abgelagert  sind,  oder  nur  andere,  dort  ab- 
gelagerte Substanzen  imbibiren.  —  Für  die  technische  Benützung  sind  die 
von  der  Natur  fertig  gebildeten  Farbstoffe  in  weitaus  den  meisten  Fällen 
von  gar  keinem  oder  nur  sehr  untergeordnetem  Interesse. 

Bei  weitem  ergiebigere  Forschungen  sind  über  diejenigen  Farbstoffe 
angestellt  worden,  welche  gewöhnlich  von  der  lebenden  Pflanze  nur  vor- 
gebildet, nicht  fertig  erzeugt  werden,  und  welche  ferner  gewöhnlich 
nur  in  der  Beschränkung  auf  einzelne  Gattungen  oder  gar  Arten  von 
Pflanzen  aufgefunden  worden  sind.  Gerade  diese  Materien,  welche  wegen 
ihrer  an  die  speciellsten  Organisationsverhältnisse  gebundenen  Erzeugung 
kein  allgemeines  physiologisches  Interesse  beanspruchen  können,  sind  für. 
die  Technik  von  grösster  Wichtigkeit.     Uebrigens  dürften  doch  die  That- 
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Sachen,  die  bei  der  künstlichen  Umwandlong  gewisser  farbloser  Pflan- 
^enstoffe  in  Pigmente  jetzt  schon  festgestellt  sind,  auch  nicht  gering  zu 
«chatzende  Winke  an  die  Hand  geben  zu  einer  künftigen  Theorie  über  die 
Erzeugung  der  Pflanzenfarben  durch  den  Lebens process. 

Es  wurde  schon  im  Vorhergehenden  mehrfach  von  Materien  gesprochen, 
<die  von  den  Pflanzen  erzeugt  werden  und,  obgleich  sie  an  sich  keine 
Farbstoffe  sind,  doch  mit  den  letzteren  in  so  naher  Beziehung  stehen, 
dass  sie  nothwendig  zugleich  mit  denselben  abgehandelt  werden  müssen. 
Wir  haben  sie,  da  bis  jetzt  kein  Allgemeinname  für  sie  besteht,  Chromo- 
gene  genannt  (von  xqfofia^  Farbe,  und  y^wam,  ich  erzeuge).  Sie  sind,  um 
ihren  Begriff  genau  zu  bestimmen  :  farbl»«e  oder  kaum  gefärbte  Materien 
pflanzlichen  Ursprungs,  den  Pigmenten  in  der  Zusammensetzung  höchst 
nahe  verwandt  und  fähig,  unter  bestimmten  chemischen  Einflüs- 
sen sich  in  die  ihnen  nahe  stehenden  Pigmente  umzuwandeln.  In 
einigen  Fällen  lassen  sie  sich  auch  aus  den  Pigmenten  künstlich 
erzeugen. 

Es  ist  in  hohem  Grade  wahrscheinlich,  dass  alle  vegetabilischen 
<vielleicht  auch  die  thierischen)  Farbstoffe  solche  ungefärbte  Ürmatericn 
besitzen ,  mit  denen  sie  in  nächster  genetischer  Beziehung  stehen  j  and 
welche  durch  den  Lebensprocess ,  oder  beim  Absterben  der  Pflanze  oder 
rein  künstlich  in  Pigmente  umgeändert  werden  können.  Es  sprechen  da^ 
für  einigermassen  schon  die  Beobachtungen  über  die  Entwicklung  der  man- 
cherlei Färbungen  an  den  lebenden  Pflanzen,  besonders  unter  Einwirkung 
des  Lichts  und  desO;  namentlich  aber  die  schon  jetzt  festgestellte  That- 
«ache,  dass  man  unter  den  Pflanzenbestandtheilen  eine  Reihe 
von  Chromogenen  wirklich  aufgefunden  hat,  und  dass  ebenso  derartige 
Körper  aus  Pigmenten  durch  die  Kunst  darstellbar  sind.  Dagegen 
muss  zugestanden  werden,  dass  es  im  jetzigen  Augenblick  durchaus  vor- 
eilig wäre,  auf  den  Grund  dieser  immerhin  noch  vereinzelten,  wohl  con- 
statirten  Fälle,  jenen  Wahrscheinlichkeitssatz  als  allgemein  begründet  und 
überall  gültig  anzusehen;  zumal  seit  die  in  dieser  Hinsicht  von  Preisser 
erweckten,  vorgeblich  auf  Beobachtung  gestützten  Hoffnungen  sich  als  völ- 
lig trügerisch,  und  nur  als  ein  angenehmer  chemischer  Roman 
{M  i  1 1 0  n  und  Reiset)  ausgewiesen  haben. 

Die  Untersuchungen  über  die  Existenz  der  Ghromogene  (für  die  ein- 
zelnen Pigmente)  steht  in  inniger  Wechselbeziehung  zu  den  Fragen  1)  über 
die  Mittel  und  Wege,  durch  welche  die  Natur  und  Kunst  Farbstoffe  er- 
zeugt, und  2)  über  die  Methoden,  zu  einer  so  beschaffenen  Entfärbung 
der  Pigmente,  dass  es  in  den  Grenzen  der  Kunst  bleibt,  letztere 
mit  der  ursprünglichen  Farbe  wieder  herzustellen. 

Die  Umwandlung  der  Ghromogene  in  Farbstoffe  scheint  in 
:allen  Fällen,  wo  letztere  als  solche  eine  Bedeutung  haben,  durch  d\ft  ^V\kr- 
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wiikang  von  Banerstoff  bedingt  zu  werden,  also  desselben  Elementesr 
daSy  wie  wir  sehen  werden,  den  weitaus  grössten  Antheil  an  der  Zeistd- 
mng  organischer  Pigmente  bethätigt.  Bei  manchen  Chromogenen  bewirkt 
feuchter  0  allein,  entweder  so  wie  er  in  der  Luft  auftritt  oder  im  Sta- 
tus naacensy  oder  namentlich  bei  Gegenwart  einer  starken  Basis,  die 
Pigmentbildnng;  in  anderen,  besonders  merkwürdigen  Fällen  ist  nebea 
0  und  Feuchtigkeit  die  Anwesenheit  von  Ammoniak  nnerlAsslicli, 
indem  das  temäre  Chromogen  nur  durch  Aufnahme  von  0  und  Ammoniak 
in  seine  Zusammensetzung  zum  Farbstoff  sich  umändert 

Die  Zarückführung  der  Farbstoffe  in  den  Zustand  der  ent- 
sprechenden Ghromogene  ist  bis  jetzt  nur  bei  dem  kleineren  Theile 
der  ersteren  gelangen.  Sie  erfolgt  durch  die  entgegengesetzten  Bedingungen, 
durch  welche  die  Pigmentbildnng  eingeleitet  wird,  vorzüglich  also  durch 
direkte  oder  indirekte  Desoxydation.  Man  kann  die  Chromogene  als  die 
reduzirten  Farbstoffe  ansehen,  in  manchen  Fällen  auch  als  H- Ver- 
bindungen (Hydrüre)  der  Pigmente,  oder  endlich  als  Pigmente,  in  wel- 
chod  ein  Theil  0  durch  H  ersetzt  und  damit  die  Farbe  aufgehoben  ist 
Welche  dieser  Annahmen  die  eigentlich  richtige  ist,  kann  gewöhnlich  nicht 
nnsweifelhaft  entschieden  werden,  da  die  Elementaranalyse  darüber  keinen 
AniBchluss  gibt  (siehe  Indigweiss).  Ob  eine  vollständige  Regeneration  der 
Ghromogene  aus  denjenigen  Pigmenten,  welche  neben  0  noch  die  Ele- 
mente des  Ammoniaks  in  sich  aufgenommen  haben,  möglich  ist,  darüber 
feUen  genügend  erwiesene  Angaben. 

Die  Mittel,  deren  man  sich  bisher  zur  Entsauerstoffung  (oder  Hydro- 
genisation)  der  Pigmente  bedient  hat,  sind:  erstens  Gährungs  Vorgänge, 
•die,  wie  man  in  neuester  Zeit  inuner  mehr  einsehen  lernt,  oft  sehr  mäch- 
tige reducirende  Wirkungen  ausüben;  zweitens  Substanzen,  die  eine  grosse 
•Verwandtschaft  zum  0  auch  sonst  erweisen,  so  gewisse  Oxydule» 
Metalle,  Schwefel-  und  H- Verbindungen ;  gewöhnlich  ist  ihre  Wirkung  an 
die  Gegenwart  starker  Basen,  besonders  der  Alkalien,  gebunden,  die  mit 
den  neuerzeugten  Chromogenen  in  Verbindung  treten. 

Rücksichtlich  der  farblosen  Verbindungen ,  die  durch  Einwirkung  der 
ichweflichten  Säure  aus  Pigmenten  entstehen,  ist  es  noch  nicht  völlig  ent- 
schieden ,  ob  in  ihnen  das  Pigment  als  solches  oder  im  Zustande  eines 
Ghromogens  vorhanden  ist. 

Manche  Pigmente  sind  fähig,  unter  Einwirkungen,  durch  die  sie  nicht 
entfärbt  und  nicht  zerstört  werden,  gewisse  Veränderungen  in  der 
Farbennuance  oder  in  der  Farbe  überhaupt  zu  erleiden,  denen  entspre- 
chende Abänderungen  in  der  Zusammensetzung  parallel  gehen  müssen. 
Leider  liegen  aber  über  die  Art  der  letzteren  nur  sehr  wenige  von  ge- 
nauea  Analysen  begleitete  Untersuchungen  vor.  —  Sehr  häufig ,  ja  fast 
imtner  kommen  in  den  rohen  organischen  Farbemateiialien  mehrere  Farfor 


V«rbalttn  znm  Saaexttofl.  595 

Stoffe  gleichzeitig  vor;  zuweilen  ist  von  dem  einen  derselben  um  so 
mehr  vorhanden,  je  mehr  die  Qoanillät  des  anderen  zurücktritt  Offenbar 
stehen  oft  solche,  einander  begleitende  Pigmente  unter  sich  in  nahen  B^ 
Ziehungen  rück  sichtlich  der  Entstehung,  der  Zusammensetzung  und  der 
Eigenschaften. 

Das  Verhalten  der  pflanzlichen  Pigmente  zu  verschiedenen 
Agentien  verdient  sowohl  zur  Gharakterisiruug  jener  Materien  selbst^ 
als  vorzüglich  wegen  seiner  Wichtigkeit  für  die  Technik  eine  ausführ- 
lichere Besprechung: 

1.  Licht  und  Wärme. 

Das  direkte  Sonnenlicht  scheint  unter  günstigen  Umständen  und  bei 
lange  fortgesetzter  Einwirkung  alle  pflanzlichen  Farbstoffe  zerstören  zu 
können.  Es  sind  hierüber  von  Gay  Lussac  und  Th^nard,  und  ferner 
von  Ghevreul  zahlreiche  Versuche  angestellt  worden,  deren  Ergebnisse 
nicht  immer  ganz  übereinstimmten.  Offenbar  hängt  die  Wirkung  des  Lich- 
tes, wie  auch  der  Wärme  ausserordentlich  ab  von  der  Anwesenheit  von 
Sauerstoff,  Feuchtigkeit  und  gewissen  anderen  Materien.  Doch  sind 
auch  einige  zerstörende  Wirkungen  des  Lichts  auf  Pigmente,  die  sich  im 
luftleeren  Raum  befanden,  beobachtet  worden.  Bei  einzelnen  Pigmenten 
treten  während  der  Bestrahlung  durch  die  Sonne  Farbennuancen  hervor, 
die  nachher,  bei  längerem  Verweilen  in  der  Dunkelheit,  wieder  ganz  ver- 
schwinden; es  ist  nicht  ausgemacht,  ob  in  diesen  Fällen  etwa  blose  Iso- 
merieen  auftreten,  die  ja  sonst  auch  zuweilen  durch  Licht  oder  Wärme  zu 
Stande  kommen,  oder  ob  die  Zusammensetzungsveränderungen  so  unbedeu- 
tend sind,  dass  sie  beim  Aufhören  der  Bescheinung  allmählig  ganz  wieder 
ausgeglichen  werden. 

Der  bleichende  Einfluss  des  Lichtes  in  Verbindung  mit  Luft  und 
F  euchtigkeit  wird  bei  dem  alten  Bleichverfahren  (der  Rasen- 
bleiche) im  Grossen  benützt.  —  Es  ist  schwer  zu  entscheiden,  ob  bei  dem 
bleichenden  Einfluss  des  Sonnenlichtes  die  rein  leuchtenden  oder  die 
W^ärmestrahlen  mehr  zu  der  Bleichwirkung  beitragen;  wahrscheinlich  sind 
die  violetten  Strahlen  die  wirksamsten,  da  sie  auch  sonst  die  grösste  che- 
mische Wirksamkeit  besitzen. 

Chevreul  bewies,  dass  die  Natur  der  Gewebsstoffe  (der  Fa^ 
ser) ,  auf  welchen  die  Pigmente  aufgetragen  waren ,  auf  deren  Verhalten 
dem  Lichte  gegenüber  einen  sehr  merklichen  Einfluss  äusserte ,  der  aber 
so  verschieden  nach  der  Art  des  Farbstoffs  und  der  Art  des  Gewebs  sich 
zeigte,    dass  daraus  keine  allgemeinen  Schltlsse  gezogen  werden  konnten. 

Geringe,  aber  andauernde  Erwärmung,  z.  B.  auf  160— 200<^,  er- 
zielt an  manchen  der  Luft  ausgesetzten  Pigmenten,  namentlich  wenn  Feuch- 
tigkeit und  organische  Faser  gleichzeitig  anwesend  sind,  Veränderungen 
in  der  Farbenstärke  und  Farbennuance,  zuweilen  bis  zur  vQlU%<&x^  ^^o^S^xr 
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bung.  Hohe  Hitzegrade  verflachtigen  einige  Farbstoffe,  vorzflglicli  solche, 
welche  auch  sonstigen  Einflüssen,  z.  B.  concentrirten  Sfturen,  am  besten 
widerstehen.  Die  Mehrzahl  der  organischen  Pigmente  ist  aber  nicht  flüch- 
tig, sondern  wird  durch  Hitze  zerstört  und  verkohlt. 

2.  Der  Sauerstoff 
ist,  wie  schon  oben  bemerkt,  das  unentbehrliche  Agens,  um  aus  Chromo- 
genen  Pigmente  entstehen  zu  lassen;  auf  der  andern  Seite  trfigt  er  am 
meisten  zu  ihrer  Umänderung  und  Yernichtungbei  (Fonrcroy). 
Wie  die  Körper  überhaupt  in  ihrem  Status  nascens  besonders  energische 
Yerwandtschaften  zeigen,  so  namentlich  auch  der  0  den  Farbstoffen  ge- 
genüber, wenn  er  eben  aus  Verbindungen  frei  vrird.  Während  die  bestän- 
digeren organischen  Pigmente  dem  Einflüsse  des  atmosphärischen  O  oft 
Jahre  lang  Widerstand  leisten,  können  sie  alle  durch  den  im  £n  tstehu  ngs- 
moment  einwirkenden  Sauerstoff  völlig  zerstört  werden,  so  durch 
Wasserstoffsuperoxyd,  Chromsäure,  Salpetersäure,  durch  Destillation  mit 
Braunstein  und  Schwefelsäure,  und  andere  sehr  0-reiche  und  zur  Abgabe 
ihres  0  sehr  geneigte  Materien.  In  indirekter  Weise  wirkt  wohl  auch 
Chlor  (wenigstens  theilweise)  durch  den  0,  den  es  z.  B.  aus  dem  Wasser 
frei  macht,  und  auf  Pigmente  überträgt.  Die  0-modifikation  Ozon  wirkt  im 
höchsten  Grad  oxydirend  auf  die  Pigmente  ein. 

Es  ist  in  vielen  Beispielen  keine  Frage,  dass  der  0  wesentlich  an  am 
verschiedenen  Farben nu an  cen  betheiligt  ist,  die  gewisse  Pigmente  nnter 
mannigfaltigen  Umständen  darbieten.  Doch  sind,  wie  schon  oben  bemerkt, 
in  den  meisten  Fällen  die  genauen  analytischen  Belege  hiefür  erst  von  der 
Zukunft  zu  erwarten. 

Die  Gegenwart  von  kräftigen  Salzbasen,  zum  Theil  auch  von  Ammo- 
niak, verstärkt  (oder  bedingt  in  anderen  Fällen)  die  Neigung  der  Farbstoffe 
zur  Oxydation  in  mächtiger  Weise.  Ebenso  wird,  doch  in  weit  geringerem 
Grade,  durch  Licht  oder  Wärme,  mehr  noch  durch  Feuchtigkeit  die  O- 
Absorption  der  Pigmente  unterstützt. 

3.    Chlor  und  schweflichte  Säure. 

Das  Chlor  zersetzt  die  Farbstoffe  in  höchst  energischer  Weise ,  indem 
es  dieselben  theils  in  farblose  oder  gelb  gefärbte  Substanzen  umwandelt, 
Ohlorsubstitute  oder  Chlorverbindungen  entstehen  macht,  oder  aber  völlig 
Vernichtet.  Im  Allgemeinen  kann  man  für  die  Wirkungsweise  des  Chlors 
Verschiedene  Gesichtspunkte  festhalten.  Man  kann  durch  dasselbe 
den  organischen  Farbstoff  direkt  zersetzt  werden  lassen,  indem  es  auf  den 
H  desselben  einwirke,  oder  aber  als  Einwirkung  desselben  eine  Wasser- 
zersetzung annehmen,  deren  nächste  Folge  dann  eine  Oxydation  des  Pig- 
ments seyn  würde.  Sicher  dagegen  ist  als  End Wirkung  des  Chlors  die 
völlige  Zerstörung  der  Atomgruppe  des  Farbstoffs ,  so  dasa  von  seiner 
Wiederherstellung  dann  in  keiner  Weise  mehr  die  Rede  teya  kann.    Man 
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haf  in  dieser  Beziehang  einen  ganz  scharfen  Unterschied  finden  wollen 
zwischen  der  bleichenden  Wirkung  der  schweflichten  Säure  und  der 
des  Chlors.  Erstere  sollte  nämlich  zunädist  nur  darauf  beruhen,  dass  das 
Pigment  mit  der  SO*  farblose  Verbindungen  eingehe,  welche  durch 
stärkere  Säuren  zersetzt  wenigstens  häufig  wieder  das  Pigment  als  solches 
zum  Vorschein  kommen  lassen,  so  weit  nicht  die  Gegenwart  der  stärkeren 
Säure  verändernd  darauf  einwirke;  das  Chlor  hingegen  sollte  alsbald  den 
Farbstoff  soweit  zersetzen,  dass  von  seiner  Begeneration  nicht  mehr  die 
Bede  seyn  könne.  Es  ist  auch  dieser  unterschied  für  die  Praxis  häufig 
anwendbar;  doch  muss  zugegeben  werden,  dass  die  SO*  in  ihren  übermäs- 
sigen "Wirkungen  die  Pigmente  ebenfalls  unwiederbringlich  zerstöre;  auf 
der  andern  Seite  lässt  sich  hofi'en,  dass  es  wenigstens  nicht  unmöglich  seyn 
dürfte,  aus  durch  Chlor  subsiituirten  Farbstoffen  das  Chlor  wieder  wegzu- 
schaffen (z.  B.  durch  Kaliumamalgam)  und  durch  H  zu  ersetzen,  womit 
das  Pigment  wiederhergestellt  wäre.  Natürlich  könnte  dieses  nur  bei  sol- 
chen gechlorten  Pigmenten  Statt  finden,  deren  Atomgruppe  keine  andere 
Veränderung  als  die  Chlorsubstitution  erfahren  hat. 

Schoenbein  hat  gefunden,  dass  die  SO'  in  ihrer  Erstwirknng  nnr  mit 
einigen  Pigmenten  (so  von  rothen  und  blauen  Farbstoffen  der  Blüthen  und 
Flüchte)  farblose  Verbindungen  eingeht;  dass  dagegen  die  SO*  besonders 
unter  Einflass  des  Lichts  an  viele  Pigmente  0  abtritt  und  sie  dadurch  gerade 
wie  Chlor  zerstört  (so  das  Indigblau,  Cactnsroth,  und  von  thierischen  Pigmenten 
das  Gelb  der  Seide.)  Ozon,  beleuchtetes  0-gas,  mit  Aether  oder  Terpentinöl  be- 
ladener  0,  HO*  etc.  stellen  nur  im  ersteren  Falle  die  ursprüngliche  Farbe  wieder 
her;  dasselbe  geschieht  durch  SH  und  auch  die  Haloide. 

Man  bedient  sich  der  entfärbenden  Kraft  des  Chlors  bei  dem  neueren, 
durch  Berthollet  eingeführten.  Bleich  verfahren  (Schnellbleiche),  wo- 
durch eine  bedeutende  Zeltersparniss ,  nicht  selten  aber  auf  Kosten  der 
Dauerhaftigkeit  des  zu  bleichenden  Gegenstandes  erzielt  wird  (vgl.  auch 
S.  51  und  79).  Zu  dem  Behufe  wird  das  Chlor  entweder  in  Gasform  (beson- 
ders neuerer  Zeit,  seit  Einführung  zweckmässigerer  Apparate), .oder  in 
wässriger  Lösung,  oder  aber  in  der  Form  von  unterchlorichtsaurem  Alkall 
oder  -Kalk  angewandt. 

Brom  und  Jod  wirken  dem  Chlor  ganz  ähnlich ,  nur  weit  weniger 
kräftig. 

4.  DieSäuren 
äussern,  so  weit  sie  nicht  selbst  oder  mit  Beihülfe  von  Superoxyden  etd 
als  kräftige  Oxydationsmittel  wirken  (siehe  oben),  je  nach  ihrer  Art,  ihrer 
Concentration,  dem  Temperatui^ad  und  der  An-  oder  Abwesenheit  ande- 
rer Materien,  sowie  nach  der  Beschaffenheit  der  Pigmente  selbst,  auf  diese 
einen  sehr  verschiedenartigen  Einfluss.  Von  Vitriolöl  werden  die  meisten 
Farbstoffe  schon  in  der  Kälte  zerstört  (verkohlt   oder  in  hnmusähnlicK«^ 


598     ^^'  Familie:  die  Ohromogene  and  die  TegettMlischen  Farbstoffe. 

Materien  verwandelt);   nur  einige  flüchtige  Farbstoffe  widerstehen  dieser 
Yemichtong,  und  bilden  dann  häufig  damit  gepaarte  Verbind  äugen. 

Salpetrige  Säure  wirkt  nach  Guinon's  neuesten  Yersachen  auf  eehi 
viele  Farbstoffe  bleichend  ein,  daher  aucb  manche  (Jene  Säure  enthaltende) 
Schwefelsäure  organische  Pigmente  entfärbt.  Ein  Gemenge  von  beiden  Sauren 
gehört  nach  ihm  zu  den  kräftigsten  Entfärbungsmitteln  bei  kleinem  Volum; 
Seide  wird  davon  fast  augenblicklich  schon  In  der  Kälte  und  bei  sehr  verdUnntei 
Losung  gebleicht.  Eine  anmioniakalische  Gochenillelosung  kann  benützt  werden, 
um  die  Gegenwart  von  weniger  als  V2000  salpetriger  Säure  in  einer  Losnng  durch 
anmittelbare  Entfärbung  darzuthon. 

Sehr  wichtig ,  aber  wenig  erklärt ,  ist  die  nicht  zerstörende ,  sondern 
bloss  die  Farbe  oder  Farbennuance  verändernde,  Wirkung  der  Sau* 
Ten  auf  viele  Farbstoffe.  So  werden  manche  blaue  dadurch  roth,  manche 
Tothe  gelb  gefärbt,  während  Alkallen  dann  gewöhnlich  die  ursprtlngliche 
Farbe  zurückkehren  machen. 

5.   Die  Alkalien  und  die  Übrigen  Metalloxyde. 

Von  der  Betheiligung  der  Alkalien  (worunter  wir  hier  auch  die 
alkalischen  Erden,  besonders  CaO  und  BaO,  begreifen,  bei  gewissen  Um- 
Snderangen  der  Pigmente ,  musste  schon  im  Vorhergehenden  mannigfach 
Erwähnung  gethan  werden,  so  von  der  unentbehrlichen  Rolle,  die  sie  bei 
gewissen  Oxydations-  so  gut  wie  bei  gewissen  Reduktionsprocesses 
der  Farbstoffe  übernehmen.  Es  ist  hier  nur  noch  beizufügen,  dass  unter 
ihrem  weitergehenden  Einfluss  nicht  selten  die  Pigmente  braun  gefärbt 
und  in  Humusmaterien  umgewandelt  werden. 

Die  durch  Säuren  erzielten  Farben änderungen  werden  durch  sie  wie- 
der in  die  ursprünglichen  Farben  zurückgeführt;  geht  in  diesem  Falle  ihre 
Wirkung  weiter  als  bis  zu  dieser  blossen  Wiederherstellung,  oder  werden 
sie  geradezu  den  Pigmenten  zugefügt,  so  ändern  sie  ebenfalls  h&ufig  de- 
ren Farbe  um ,  indem  sie  z.  B.  einiges  Blau  oder  Roih  in  Grün  ,  mehrere 
gelbe  Farben  in  Roth  oder  Rothbraun  verwandeln  etc. 

Auf. gewisse  Ohromogene  äussern  die  wässerigen  Alkalien  beim  Kochen 
eii^e  sehr  eigenthümliche ,  die  complicirten  Verbindungen  zerspaltende 
Wirkung,  wovon  bei  den  Flechtenfarbstoffen  des  Näheren  gesprochen  wer- 
den soll. 

Die  Mehrzahl  der  organischen  Pigmente  verhält  sich  in  der  Art  von 
Säuren  und  bildet  mit  den  Alkalien  lösliche,  mit  den  alkalischen  Erden 
häufig,  mit  den  Erden,  schweren  Metalloxyden  und  basischen 
Metallsalzen  fast  immer  schwer-  oder  unlösliche  Verbindongen. 
Letztere  Verbindungen  von  Pigmenten  nennt  man  Lacke  oder  Lack- 
farben. 

Die  schönsten  Lacke,  die  sowohl  in  der  Oel-  als  Wassermalerei  angewandt 
werden,  bereitet  man  aus  Mischungen  von  möglichst  reiner  Faibstofflöaung  and 
einer  Lösung   von  Alaun  oder   Zinnoxydsalz   durch  Zusatz   von   kohlensaurem 
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Kali  oder  NatroD.  Die  eo  erzeugten  Niederschläge  tiod  ehemisohe  Vtrbin- 
düngen  des  Pigments  mit  Thonerde,  Ziunoxyd,  oder  einem  basischen  Salze  der 
beiden  letzteren  Oxyde.  —  Die  unei gentlich  Lacke  genannten  Farben  sind 
mechanische  Gemenge  von  weissen  Körpern,  so  Yon  Kreide,  StSrkmehl,  ge- 
trockneter Thonerde,  mit  Farbstoffen. 

Die  Erzeugung  ächter  (chemischer) Lacke  auf  und  in  der  Faser 
ist  in  den  meisten  Fällen  die  wichtigste  Aufgabe  der  Färbekunst,  und 
wird  durch  die  sogenannten  Beizmittel  erreicht,  auf  deren  ausführliche 
Betrachtung  wir  bei  Nr.  9  zurückkommen  werden. 

Die  Verbindungen  der  Farbstoffe  mit  Metalloxyden  werden  meisten- 
theils  durch  stärkere  Säuren  zersetzt,  wovon  die  Färbekunst  hie  und  da 
Nutzen  zieht,  z.  B.  um  die  Fixirung  gewisser  Pigmente  zu  verhindern  oder 
schon  fixirte  an  einzelnen  Stellen  wieder  zu  entfernen. 

Häufig  sind  die  Farben,  welche  die  ächten  Lacke  zeigen,  ziemlich 
verschieden  von  der  ursprünglichen  Farbe  des  Pigments,  selbst  in  solchen 
Fällen,  wo  das  Metalloxyd  selbst  ungefärbt  ist.  V^on  solchen  Abänder- 
ungen der  Nuance  macht  ebenfalls  die  Färbekunst  den  vielfältigsten  Ge-r 
brauch.  Noch  weit  mehr  Ein fluss  aber  äussern  natürlich  die  an  sich 
gefärbten  Metalloxyde,  z.  B.  Kupferoxyd,  Chromoxyd,  Eisenoxyd.  — 
Die  leicht  reducirbaren  Metalloxyde  geben  nicht  selten  im  Gontakt  mit 
organischen  Pigmenten  0  an  diese  ab  und  tragen  so  zur  Zerstörung  der- 
selben bei. 

6.   Die  Salze 

bethätigen  auf  die  Pigmente  gleichfalls  eine  je  nach  ihrer  Beschaffenheit 
sehr  mannigfache  Einwirkung  Die  Lösungen  einiger  Salze  werden  gera- 
dezu durch  Farbstoffe  zersetzt,  doch  ist  dieses  der  seltenere  Fall;  wenn 
dagegen  das  Pigment  selbst  an  ein  Alkali  gebunden  war,  und  das  gelöste 
Salz  eine  Erde  oder  ein  schweres  Metalloxyd  enthalten  hatte,  so  entstehen 
ganz  allgemein  gefärbte  Niederschläge,  die  schon  oben  aufgeführten  Lacke. 
Sonst  verhalten  sich  die  Salze  von  alkalischer  Reaction  zu  den 
Pigmenten  meist  in  der  Weise  der  Alkalien,  die  sauren  Salze  in 
der  Art  der  Säuren,  nur  gewöhnlich  mit  geringerer  Energie.  Auch  wer- 
den einige  Pigmente  von  gewissen  Salzlösungen,  besonders  beim  Erwärmen 
gelöst.  In  vielen  Salzlösungen,  die  mit  Farbstofflösungen  gemischt  wer- 
den, entsteht  kein  oder  nur  ganz  langsam  ein  Niederschlag;  dagegen  wird 
manchmal  dessen  Bildung  eingeleitet  oder  sehr  beschleunigt  durch  die 
thierische,    zuweilen  auch  die  pflanzliche  Faser. 

7.  Wasser,  Alkohol,  Aether. 
Die  hier  genannten  gewöhnlichen  Lösungsmittel  organischer  Stoffe 
lassen  drei  Abiheilungen  von  Farbstoffen  unterscheiden:  a.  vorzugsweise 
in  Wasser  lösliche,  sogenannte  extraktive  oder  gummöse  Pigmente; 
b.  nur  im  Alkohol  oder  Aether  lösliche:  harzige  Farbstoffe,  c.  Ei- 
nige widerstehen  bei  unveränderter  Zusammensetzung  allen  dle%^\s.\i^- 
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Bluigsinitteln ,  können  aber  unter  der  Form  ihrer  Chromogene  oder  in  ge~ 
paarten  Verbindungen  in  gelöster  Form  auftreten  (Indigo). 

Die  Lösung  der  Chromogene  in  Wasser  wird  durch  die  Gegenwart 
von  Alkalien  bedingt  oder  wesentlich  erleichtert.  Gewisse  interessante 
Chromogene  (z.  B.  bei  den  Flechten)  zerfallen  schon  durch  Kochen  mit 
Wasser  in  andere  einfachere  Materien,  von  welchen  dann  gewöhnlich  eine 
noch  die  Fähigkeit  besitzt,  unter  geeigneten  Umständen  in  Pigment  über- 
zugehen. Durch  Kochen  mit  Alkohol  entstehen  oft  ähnliche  Spaltnngenr 
gepaarter  Chromogene,  wobei  als  Nebenprodukt  nicht  selten  gevidsse  kry- 
stallinische  Aether  gebildet  werden. 

8.    Kohle. 

Die  merkwürdige  Eigenschaft  der  Kohle,  färbende  Materien  ans  ver- 
schiedenen Lösungen  niederzuschlagen  und  zurückzuhalten,  sahen  wir 
schon  in  sehr  zahlreichen  Fällen  bei  den  Körpern  der  vorhergehenden  Fa- 
milien in  Anwendung  gebracht,  um  die  letzteren  farblos  und  rein  darzu- 
stellen. Dieses  Vermögen  der  Kohle  steht  in  geradem  Verhältniss  mit  der 
Menge  und  namentlich  Feinheit  ihrer  Poren,  also  mit  der  Grösse  ihrer 
Oberfläche  im  kleinsten  Ranm.  Es  lässt  sich  diese  Attraktion  für 
Farbstoffe  nicht  unter  die  gewöhnlichen  Affinitätswirkungen  einreihen,  aber 
es  hält  auch  sehr  schwer,  sie  mit  den  allgemeinen  Adhäsionserscheinungen 
ganz  in  Einklang  zu  bringen,  daher  manche  geneigt  sind,  sie  von  einer 
besonderen  Kraft  herzuleiten,  die  zwischen  physikalischer  und  chemischer 
Anziehung  in  der  Mitte  stehe.  An  sie  reiht  sich  naturgemäss  das  An- 
ziehungsvermögen der  Kohle  für  Gase,  Geruchsmaterien  und  selbst  gewisse 
Salze. 

9.    Die  organische  Faser. 

Das  Verhalten  der  Farbstoffe  zu  der  pflanzlichen  und  thierischen 
Faser  bildet  den  Hauptgegenstand  der  Theorie  und  Praxis  in  der  FSrbe- 
kunst,  und  gibt  zu  so  interessanten  Fragen  über  die  Zustände  der  Materie 
überhaupt  Veranlassung,  dass  wir  dasselbe  hier  besonders  umständlich  er- 
örtern müssen. 

Die  Materialien,  um  deren  innige  Färbung  es  sich  in  der  Färbeknnst 
handelt,  werden  wegen  ihrer  faserigen  Beschaffenheit  passend  unter  dem 
Allgemeinnamen  der  organischen  Faser  zusammengefasst,  wobei  dann 
wieder  je  nach  dem  Ursprung  und  der  Zusammensetzung  derselben  zwei 
Hauptabtheilungen  sich  ergeben: 

a.  Die  thierische,  Stickstoff  reiche  Faser:  Seide,  Wolle  (Haare 
und  Federn).  Sie  enthältProteTn- und  Leim- artige  Stoffe  (vgl.  S.  151  und  163). 

b.  Die  pflanzliche  oder  Cellulosefaser:  Baumwolle,  Flachs,  Hanf 
etc.  (siehe  S.  78).  Sie  enthält  wesentlich  eine  völlig  stickstofffreie  Materie^ 
der  aber  immer  kleine  Mengen  Protein  beigemengt  sind. 

Beide  verhalten  sich  trotz  ihrer  so  ganz  verschiedenen  Zusammen- 
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setzuDg  und  chemischen  Beschaffenheit  dem  grossen  Ganzen  der  Pigmente 
gegenüber  sehr  ähnlich,  obgleich  die  tftgliche  Erfahrung  lehrt,  dass  sie 
im  Einzelnen  mannigfaltige,  aber  kaum  unter  allgemeine  Gesichtspunkte 
zu  vereinigende,  Verschiedenheiten  darbieten.  Letztere  Unterschiede  hän- 
gen theils  von  der  Beschaffenheit  des  Farbstoffes  und  von  der  Art  seiner 
Anwendung,  theils  aber  auch  so  speciell  von  der  Faser  ab,  dass  selbst 
Differenzen  zwischen  Seide  und  Wolle,  ebenso  zwischen  FlaoH's  und  Baum- 
wolle etc.  unter  einander  bemerkbar  sind.  Die  in  der  Faser  selbst  be- 
gründeten Ursachen  ihres  verschiedenen  Verhaltens  zu  den  Pigmenten  sind 
uns  völlig  iTnbekannt. 

In  vielen  Fällen  zeigt,  wie  schon  Mac  quer  1778  hervorhob,  diethie- 
rische  Faser  grössere  Geneigtheit,  Farbstoffe  aufzunehmen  und  festzuhalten, 
als  die  Cellulosefaser;  doch  bewies  Ghevreul  an  mehreren  einleuchtenden 
Thatsachen,  dass  sich  diese,  früher  als  ganz  allgemein  angenommene, 
grössere  Anziehungskraft  derselben  zu  Pigmenten  nicht  in  allen  Fällen 
erprobt. 

Rücksichtlich  der  chemischen  Vorbereitungen  der  Faser,  über  deren 
Detail  wir  auf  die  speciellen  technischen  Werke  verweisen  müssen  (siehe 
übrigens  auch  Seite  78  und  164),  soll  hier  nur  angedeutet  werden,  dass 
die  pflanzliche  Faser  den  wichtigsten  Reinigungsmitteln,  namentlich 
den  Alkalien  und  dem  Chlor  weit  kräftiger  widersteht  als  Seide  oder 
Wolle.  Der  letzteren  Reinigung  auf  chemischem  Wege  erfordert  daher 
weit  grössere  Vorsicht,  wenn  sie  nicht  zerrelsslich,  mürbe  oder  geradezu 
gestört  werden  sollen. 

Bei  der  Bleichung  der  Pflanzenfaser  wird  nach  Mitscherlich  haupt- 
sächlich auch  die  auf  der  Cellulose  aufgelagerte  KorkBchichte(8.S.  74)  zerstört, 
welche  die  Benetzung  der  Faser  mit  Wasser  verhindert.  Vor  der  Behandlang 
mit  Chlor  ist  es  daher  schwer,  die  Baumwolle  mit  Beizmitteln  oder  Farbstoffen 
zu  imprägniren;  ungebleichtes  Zeug  wird  nur  fleckenweise  gefärbt,  vielleicht 
nur  zwischen  den  Fasern,  während  nach  der  Bleichung  die  Färbung  bis  in  die 
Mitte  der  Faser  reicht. 

Bei  dem  eigentlichen  Färben,  d.  h.  dem  Bemühen,  Farbstoffe  auf 
der  Faser  so  innig  fest  haften  zu  machen,  dass  sie  nicht  mechanisch  oder 
durch  kaltes ,  gewöhnlich  auch  nicht  durch  heisses  Wasser  *)  entfernt 
werden  können,  sind  folgende  allgemeine  Thatsachen  vorzugsweise  in's 
Auge  zu  fassen: 

a.  Die  Faser  besitzt  in  den  allermeisten  Fällen  keine  oder  nur  eine 
höchst  geringe   Anziehungskraft   zu  den   in   Wasser  gelösten 


')  Man  nennt  ächte  Farben  solche  Färbungen  von  Zeugen,  welche  durch 
Licht,  Luft,  Seife,  heisses  Wasser  und  sehr  schwache  Säaren  nicht  wesent- 
lich angegriffen  werden,  u nachte  solche:  welche  schon  bei  geringen  Gra- 
den der  genannten  Einflüsse  zerstört  werden. 
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Farbstoffen,  so  dass  es  fast  nie  gelingt,  entere  durch  bloses  Eintauchen  in 
die  Farbstofflösung  irgend  dauerhaft  zu  iirben. 

b.  Ebenso  wenig  oder  noch  weniger  Neignng  zeigt  die  Faser,  sich 
mit  ungelösten  oder  unlöslichen  Farbstoffen  innig  zu  vereinigen. 
(Fast  alleinige  Ausnahme:  Eisenoxydhydrat). 

c.  Dagegen  äussert  die  Faser  eine  mehr  oder  weniger  kräftige  An* 
Ziehung  auf  die  Pigmente  in  dem  Augenblicke,  wo  dieselben  von  dem 
löslichen  in  den  unlöslichen  Zustand  übergehend  mit  der  Faser 
in  Berührung  sich  befinden. 

Es  sind  in  letzterer  Hinsicht  zwei  Hauptfälle  zu  unterscheiden: 
«)  das  au  sich  unlösliche  Pigment  wird  aus  seinem  Ghromogen  erzeagt, 
und  trifft  also  in  seinem  Entstehungsmomente  mit  der  Faser  zasammen. 
Hier  wirkt  gewöhnlich  der  0  als  diejenige  Substanz,  welche  die  in  die 
Foren  der  Faser  aufgenommenen  Chromogenpartikelchen  oxydirt,  damit 
unlöslich  macht,  und  so  auf  und  in  der  Faser  fixirt  werden  lässt  (z.  B. 
beim  Blaufärben  mit  Tndigweiss). 

ß)  Der  gelöste  Farbstoff  geht  im  Momente,  wo  er  mit  der  Faser  in 
BerühruAf;  tritt,  eine  chemische  Verbindung  mit  einem  dritten 
Stoffe  iün,  wird  dadurch  unlöslich  und  ebenfalls  wieder  im  Angen- 
blicke  des  Unlöslichwerdens  von  der  Faser  aufgenommen.  Die  neue  che- 
mische Verbindung,  welche  bei  dieser  Art  von  Fixation  das  Pigment  ein- 
geht, ist  in  den  allermeisten  Fällen  eine  Art  von  Lackfarbe  (s.  S.  598). 
Die  Faser  schliesst  Partikelchen  der  Lackfarbe  ein  und  hält  sie  zum  Theil 
auch  auf  ihrer  Oberfläche  fest.  Die  Materien,  welche  bei  diesem  Hergange 
die  Vermittlerrolle  übernehmen,  heissen  Beizmittel,  mordants^  und 
finden  in  der  Färberei  die  ausgedehnteste  Anwendung. 

Man  hat  vielfach  zwischen  sogenannten  Substantiven  und  adjec- 
tiven  Farbstoffen  unterschieden.  Erstere  sollten  noch  solche  Pigmente 
seyn,  die  für  sich  allein  schon ,  ohne  Dazwischenkunft  eines  Bcizmittels, 
auf  und  in  der  Faser  festhaften ;  adjective  Farben  im  engeren  Sinn  sind 
solche,  die  sich  nur  durch  ächte  Beizmittel  der  Faser  incorporiren.  Diese 
Unterscheidung  kann  aber  nicht  in  voller  Strenge  durchgeführt  werden, 
indem  es  kaum  ein  Pigment  gibt,  welches  für  sich  allein  und  als  Pig- 
ment von  der  Faser  innig  festgehalten  wird.  Es  leuchtet  von  selbst  ein, 
dass  bei  der  Färbung  mit  Chromogenen  deijenige  Stoff,  der  ein  unlösUches 
Pigment  daraus  erzeugt,  eigentlich  die  Rolle  des  Beizmittels  übernom- 
men hat. 

Zum  Begriffe  eines  zweckmässigen  Beizmittels  im  engeren  Sinne 
gehöreu ,  im  Allgemeinen  in  ähnlicher  Art  wie  zn  dem  Begriffe  einer  ge- 
eigneten lackgebenden  Basis,  folgende  Frfordernisse:  die  Verbindung 
des  Beizmittels  mit  dem  Farbstoff  muss  eine  acht  chemische  und  in 
Wasser  unlöslicjie  seyn.    Sie  muss,  ifXi  AugeabUcke  ihrer  Ents^nng 
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der  Faser  dargeboten,  von  dieser  innig  fixirt  werden  können.  Das 
Beizmittel  darf  auch  bei  längerem  Con takte  mit  der  Faser  nnd  dem  Pig- 
mente weder  anf  erstere  noch  auf  letzteres  einen  kgend  zerstörenden  Ein- 
flnss  aasüben.  Endlich  muss  das  Beizmittel  mit  dem  Pigment  die  ge- 
wünschte Farbennuance  liefern. 

Die  meisten  Beizen  sind  basischer  Nator,  d.  b.  baslscbe  Oxyde  oder  ba- 
sische Salze,  weil  sich  die  Farbstoffe  in  weitaus  den  zahlreichsten  Fällen  elektro- 
negativ,  in  der  Art  von  schwachen  Säoren  verhalten.  JDie  Faser  übt  gleichfalli 
mehr  anf  Basen  und  basische  Salze  eine  gewisse  Anziehung  aus,  und  wenn  sie 
auch  fähig  ist,  aus  gewissen  sauren  Salzen  die  überschüssige  Säure  sich  anzu- 
eignen (z.  B.  aus  Weinstein),  so  wird  doch  gewöhnlich  schon  durch  grossere 
Wassermengen  die  Säure  wieder  aus  ihr  ausgewaschen.  Ueberdiess  liefern  die 
Säuren  mit  den  Farbstoffen  keine  oder  wenigstens  keine  unlöslichen  Verbindun- 
gen ;  auch  werden  die  Pigmente  häuüg  durch  die  Säuren  in  der  Farbe  wesent- 
lich verändert  (Doch  liefert  die  gepaarte  Indigschwefelsäure  ein  interessantes 
Beispiel  von  der  Üebertragung  eines  Farbstoffs  auf  die  Faser  durch  eine  Säure.) 

Die  Auswahl  unter  den  ächten  basischen  Beizmitteln  ist  in  keiner 
Weise  eine  grosse,  wie  aus  folgender  Skizze  sich  ergeben  wird:  die  Alkalien 
können  nicht  als  Beizmittel  dienen,  da  sie  mit  den  Farbstoffen  meist  in 
Wasser  losliche  Verbindungen  bilden,  auch  manche  Farben  völlig  abändern. 
Die  alkalischen  Erden  passen  aus  einem  andern  Grunde  wenig  oder  nicht, 
weil  nämlich  ihre  unlöslichen  Verbindungen  mit  Farbstoffen  von  der  Faser  nur 
mit  sehr  geringer  Kraft  angezogen  werden.  Die  leicht  desoxydablen  Metalloxyde 
eignen  sich  nicht  wegen  ihrer  schädlichen  Einwirkung  auf  Pigment  und  selbst 
auf  die  Faser. 

Dagegen  finden  die  Thonerde  und  das  Zinnoxyd  (seltener  Bleioxyd- 
hydrat) neben  ihren  basischen  Salzen  die  häufigste  Anwendung,  weil  sie,  an 
sich  farblos,  auf  die  Farbe  des  Pigments  am  wenigsten  oder  nur  in  vortheil- 
hafter  Weise  iufluiren,  weil  sie  ferner  mit  den  Farbstoffen  Lacke  bilden,  welche 
in  passender  Form  auf  die  Faser  übertragen,  mit  grosser  Innigkeit  darauf  fest- 
haften., Uebrigens  ist  häufig  die  Anwendung  des  einen  oder  andern  dieser  Beiz- 
mittel durchaus  nicht  gleichgültig  in  Absicht  auf  die  zu  erzeugende  Farbennuance 
(so  gibt  Kochenille  mit  Thonerde  eine  rothe,  mit  Bleioxydbeize  eine  Lila-Farbe). 

Die  farbigen  oder  auch  die  färbenden  Beizmittel  sollen  zweierlei 
Zwecke  erreichen  lassen;  erstens  fixiren  sie  das  Pigment  anf  der  Faser  in  der 
allgemeinen  Weise  ächter  Beizmittel ;  zweitens  aber  ertheilen  sie  dem  Farbstoffe 
eine  gewünschte  Farben-Modification.  Hierher  gehören  das  Eisenoxyd, 
Kupferoxyd ,  Ghromoxyd.  In  einigen  Punkten  wirken  ihnen  gewisse  organische 
Materien  ähnlich,  z.  B.  Gerbstoff,  der  mit  Eisenoxydul  (das  zugleich  Beize  und 
Farbstoff  sein  kann)  eine  schwarzblaue  Farbe  erzeugen  lässt. 

Gewöhnlich  wird  die  Faser  zuerst  in  die  Lösung  des  Beizmittels,  das 
allermeist  als  Salz  angewandt  vrird,  eingetaucht;  die  Faser  fällt  häufig  daraus 
allein  schon  das  Oxydbydrat  oder  ein  basisches  Salz,  besonders  unter  Mitwirkung 
von  Wärme ;  in  anderen  Fällen  erst  unter  Mitwirkung  eines  kohlensauren  Alkalis. 
Durch  Trocknen  des  in  die  Beize  getauchten  Gewebs  wird  nicht  selten  die  E^- 
festigung  des  Beizmittels  auf  demselben  In  bedeut^ü^^m  Qii«.^^  vSäiäää.   ^vQ^^: 
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dem  Einbeizen  kommt  das  Gewebe  in  das  Farbebad.  —  Hie  and  da  werden 
auch  die  Lösongen  des  Beizmittels  und  des  Pigments  gleichzeitig  mit  der  Faser 
zosammengebracht;  dagegen  ist  dasjenige  Verfahren  mehr  nnr  ein  AasnahmefaU, 
bei  welchem  die  Faser  znerst  mit  dem  Pigment  und  nachher  erst  mit  dem 
Beizmittel  in  Berührung  gesetzt  wird. 

In  der  Zitzdrackerei  will  man  nur  einzelne  Stellen  mit  gewissen  Farben 
bedrucken,  die  übrigen  entweder  ungefärbt  (weiss)  oder  anders  gefärbt  haben. 
In  dieser  jetzt  za  hoher  Vollkommenheit  gebrachten  Kunst  werden  desshalb  auch 
die  Beizmitte]  nur  stellenweise  aufgedruckt,  so  dass  der  Farbstoff  nur  an  den 
gewünschten  Stellen  festhaftet,  an  den  übrigen  aber  nacher  wieder  ausgewaschen 
werden  kann.  Oft  wendet  man  an  verschiedenen  Stellen  Terschiedene  Beizmittel 
an;  zuweilen  lässt  man  das  Beizmittel  auf  das  Zeug  in  der  ganzen  Ausdehnung 
einwirken,  entfernt  aber  nachher  durch  Terschiedene  Mittel  (z.  B.  durch  Säuren) 
die  Beizsubstanz  an  allen  denjenigen  Stellen  wieder,  an  welchen  man  das  Fixirt- 
werden  des  nachher  anzuwendenden  Farbstoffes  vermeideo  will. 

Die  zum  Zitzdruck  bestimmten  Beizen  und  Farben  werden  auf  mannigfache 
Art  aufgedruckt,  je  nachdem  sie  für  die  Walze  oder  die  Platte  (den  Handdruck) 
bestimmt  sind.  Für  den  Maschinendruck  werden  gewohnlich  arabisches  Gummi 
oder  Dextrin,  für  den  Plattendruck  meist  Stärkekleister,  oder  aber  auch  Dextrin 
und  Pfeifmthon  als  Yerdickungsmittel  angewandt.  Das  Nähere  über  die  höchst 
scharfsinnigen  Methoden  und  Manipulationen  In  der  Eattundruckerei  gehört  in 
die  Technologie. 

Die  Theorie  der  Färberei  ist  noch  vielfach  dunkel  und  Gegen- 
stand mannigfachen  Streites.  Man  hat  dieselbe  th^ils  einseitig  physikalisch, 
theils  rein  chemisch  zu  begründen  versucht;  die  Wahrheit  dürfte  in  der 
Mitte  liegen. 

Es  kann  kaum  einem  Zweifel  unterliegen,  dass  die  im  Vorausgehenden 
angefahrten  Processe  des  Unlöslichwerdens  der  Farbstoffe  durch 
deren  Verbindung  mit  den  Beizmitteln,  und  ebenso  der  Bildung  unlöslicher 
Pigmente  aus  den  Chromogenen  (z.  B.  durch  0)  rein  chemische  Vor- 
gänge darstellen.  Allein  die  schwierige  Frage  ist,  auf  welche  Art  die 
Beizmittel,  sowie  die  auf  der  Faser  niedergeschlagenen,  frisch- 
erzeugten Farbstoffe  und  Lacke,  von  derselben  fixirt  werden?  ob 
dieses  Festhaften  in  einer  Affinitätswirkung  der  Faser  auf  das  Pig- 
ment und  das  Beizmittel  begründet  sey,  oder  in  einer  mehr  mechani- 
schen Flächenanziehung  und  EaplUaritätswirkung  der  porösen 
Fasersubstanz?  Wir  werden  sehen,  dass  eine  Mehrheit  V4>n  Grtlnden  der 
letzteren  Ansicht  günstiger  ist,  obgleich  wieder  einige  Thatsachen  wenig- 
stens  die  Mitbetheiligung  chemischer  Kräfte  kaum  ganz  verwerfen  lassen. 

Die  chemische  Theorie,  welche  von  Dufay  und  Bergmann,  «pä- 
ter  vonBerthoUet  und  Chevreul,  und  neuester  Zeit  von  Persoz  mehr 
oder  weniger  ausschliesslich  vertheidigt  wurde,  lässt  die  organische  Faser 
eine  wirkliche  chemische  Verwandtschaft  zu  den  Farbstoffen  besitzen» 
die  aber  in   den  meisten  Fällen  so  schwach   sey ,    dass  sie  schon  durch 
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grössere  WassermeDgen   (Einfluss  der  Masse ,    Berthollet)    überwonden 
werde ,  und  Dur  dann  in  energischerer  Art  sich  äussere ,  wenn  ihr  gleich- 
zeitig Cohäsionswirkungen  zur  Seite  gehen ,    wie  es  z.  B.  beim  Unlöslich- 
werden  eines  Pigmentes   der  Fall  sey.    Sie   sucht  das  Vermögen   der 
Faser,   Affinitätswirkungen  hervorzubringen,   durch  die  Beobach- 
tung zu  erweisen,  dass  dieselbe,   in  gewisse  Salzlösungen  eingetaucht, 
ohne  sonstiges  Zuthun  mehrere  Salze  zu  zerlegen  im  Stande  ist,  indem  sie 
bald  Säure  aus  denselben  anzieht,  häufiger  aber  basische  Salze  oder  Oxyde 
auf  sich  niederschlägt ,  oder  wie  hier  angenommen  wird ,  mit  sich  verbin- 
det.   Einen  weiteren  Beleg  findet   sie  in  der  Thatsache ,   dass  mehrere  in 
Lösung    befindliche  Mischungen  von  Farbstofif  und  Salz  fQr  sich  keinen 
oder    kaum   einen  Niederschlag  (Lack)   entstehen  lassen ,    während  durch 
Einbringen  von  Faser  diese  Präcipitation  geradezu  veranlasst  oder  jeden- 
falls   merklich   beschleunigt    wird.    Ferner   wird   zu   ihren   Gunsten    die 
Wahrnehmung  (Che vre ul)  angeführt,   dass  die  Gewebe  in  ihrer  Verbin- 
dung mit  den  Farbstoffen  Produkte  erzeugen,  welche  je  nach  der  Art  der 
Faser  (bei  gleichem  Pigment)   in   den  Eigenschaften  von  einander  abwei- 
chen, so  dass  also  die  Faser  in  ihren  verschiedenen  Arten  verschieden- 
artig auf  die  Farbstofi'e  einwirke.    Endlich  wird  noch  die  Innigkeit  des 
Anhängens   gewisser  Pigmente   zur  Bestätigung   der   chemischen  Theorie 
aufgezählt. 

Viel  zahlreichere  Gründe  können  auf  Seiten  der  mechanischen 
Theorie  ^)  geltend  gemacht  werden,  wenn  man  nur  zugibt,  dass  nicht  die 
gewöhnlichen  Adbäsionserscheinuugen  die  dauerhafte  Färbung  der  Gewebe 
bedingen,  sondern  deren  Ursache  eine  eigenthümliche  durch  Porosität  und 
andere  Verhältnisse,  kurz  durch  eine  gewisse  Construktion,  gege- 
bene Adhäsion  ist,  die  ihr  nächstes  Analogen  in  den  Wirkungen  der 
Kohle  und  zum  Theil  auch  anderer  poröser  Körper  findet  W^äre  die 
Kohle  eine  farblose  Substanz ,  so  hätten  wir  in  ihrem  Verhalten  zu  Farb- 
siotfen,  auch  dem  augenfälligen  Ergebnisse  nach,  nämlich  in  der  Färbung^ 
das  Musterbild  einer  Faser,  die  Pigmente  unlöslich  macht,  indem  sie  die- 
selbe auf  innige  Weise  in  sich  (oder  an  sich)  festhält.  Nur  wäre  die 
Kohle  eine  Substanz,  zu  der  sich  fast  alle  Farbstoffe  als  subjective  ver- 
hielten, indem  sie  ohne  Vermittlung  einer  dritten  Materie,  höchstens  noch 
unter  Mithülfe  der  Wärme,  die  Farbstoffe  zu  fixiren  im  Stande  ist.  Merk- 
würdigerweise hat  man  neuerer  Zeit  auch  an  der  Kohle  (Graham  und 
Chevallier)  dasselbe  Verhalten  zu  gewissen  Salzlösungen,  ja  selbst  in 
noch  höherem  Grade,  wahrgenommen ,  welches  wir  oben  von  der  organi- 
schen Faser  erwähnten,   das  Vermögen  nämlich,  gewisse  Salze  theil  weise 


^)  Sie  wurde  znerst  von  Heilot  nnd  Pileur  d'Apligny  aufgestellt  und 
später  .von  Walter  Crum,  Dumas  u.  A.  vertheidigt. 
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auBsraflÜlen.  So  wenig  man  nnn  behaupten  wird,  dass  die  Kohle  durch 
die  gewöhnliche  Affinitätskraft  Gase  verdichte,  Gerachsstoffe  verschliicke, 
Salze  und  Pigmente  ausfälle,  so  wenig  wird  man  dieses  von  der  Faser 
behaupten  können,  bei  der  die  beiden  letzteren  Verhältnisse  ebenfalls,  aber 
in  viel  geringerer  Intensität,  stattfinden. 

Es  gibt  aber  noch  eine  Reihe  positiver  Gegenbeweise  gegen  die  An- 
sicht, welche  die  Pigmente  durch  die  gewöhnliche  chemische  Affinität  auf 
der  Faser  fixirt  werden  lässt:  Sowohl  die  Fasern  der  Wolle  als  die  aus 
Gellulose  bestehenden  sind  organisirte  Stoffe,  und  beide  behalten 
bei  ihrer  Färbung  ihre  specifische  Organisation  durchaas  bei, 
so  dass  sich  aus  .den  gefärbten  Zeugen  die  Faser  durch  Entfernung  des 
Pigments  (vermittelst  chemischer  Mittel)  wieder  in  ihrer  ursprünglichen 
organisirten  Form  darstellen  lässt;  die  gefärbte  Faser  selbst  zeigt  mikros- 
kopisch die  völlige  Erhaltung  ihrer  ursprünglichen  Form.  Wie  sollte  nun 
letzteres  in  Einklang  zu  bringen  seyn  mit  den  Vorstellungen  von  der  ftcht 
chemischen  Verbindung,  wobei  die  innigste  Durchdringung  oder  Anein- 
anderlagerung  der  Molekaie  zweier  Körper  als  der  wichtigste  Charakter 
erscheint? 

Nur  die  Seidenfäden  können  nicht  als  organisirte  Zellen  oder  Fa- 
sern angesehen  werden  (vgl.  tlber  dieselben  pag.  163).  Aber  auch  die 
Seidenfäden  lassen  sich  färben  und  wieder  entfärben ,  ohne  alle  Veränder- 
ung in  der  Anordnung  ihrer  Form,  der  scheinbar  organisirten  Faseratruktur. 

Ausserdem  bietet  die  thierische  wie  die  vegetabilische  Faser 
den  Farbstofien  gegenüber  ein  höchst  ähnliches  Verhalten  dar,  was 
sich  leicht  begreifen  lässt,  wenn  man  in  der  Aehnlichkeit  ihrer  Struktur- 
verhältnisse den  Grund  hiefür  sucht,  was  hingegen  durchaus  unerklärlich 
erscheint,  wenn  man  eine  chemische  Verbindung  des  Pigments  mit  dem 
Materiale  der  Faser  voraussetzt;  denn  dieses  Material  ist  ein  so  verschie- 
denes, nach  Elementarzusammensetzung  und  Eigenschaften,  dass  es  kaum 
verschiedener  gedacht  werden  könnte;  man  denke  an  die  Verschiedenheiten 
zwischen  Protein,  Fibroin  und  Cellulose! 

Auch  ist  nicht  einzusehen,  warum  die  Faser  den  Farbstoff  nicht  gerade 
in  der  Form  am  ehesten  anziehen  sollte,  in  welcher  er,  wie  sonst  die  Ma- 
terie überhaupt,  zur  Verbindung  am  tauglichsten  erscheint,  nämlich  in  der 
gelösten.  Dagegen  lässt  sich  dieses  erklären,  wenn  man  die  Affinität  der 
Faser  zum  Farbstoff  gering  anschlägt ,  aber  in  ihr  das  Vermögen  voraus- 
setzt, nach  Art  der  Kohle  basische  Salze  auf  sich  niederzuschlagen,  welche 
unläugbar  zu  den  Pigmenten  eine  Affinität  besitzen  und  damit  nnlOsliche 
Verbindungen  eingehen.  Ueberdiess  muss  man  jedenfalls  annehmen,  daas 
sich  die  Faser  mit  der  Lösung  des  Ghromogcns  oder  des  Pigmentes  tränke, 
imbibire,  und  dass  nur  diejenigen  Partikelchen  in  ihr  (durch  Adhäsion 
und  die  sogenannte  Kraft  der  Trägheit)   festhaften,  welche  innerhalb 
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der  Faser  (wenn  man  will,  in  deren  ZwisehenrSnmen)  als  unlösliche» 
Pigment  abgelagert  werden. 

Endlich  vermisst  man  bei  der  Fixining  von  Farbstoffen  anf  Geweben 
eine  Reihe  von  Merkmalen,  die  sonst  die  ächten  AffinitiisVcflgänge  beglei- 
ten oder  auszeichnen,  so  eine  gewisse  Temperaturerhöhung  (die  flbrigens 
nicht  einmal  einen  Beweis  abgeben  könnte),  so  die  wesentlich  anderen 
Eigenschaften  des  Produkts  als  diejenigen  seiner  Gomponenten,  die  Yei>- 
einigung  der  beiden  Körper  in  wenigen  und  scharf  bestimmten  Ver- 
hältnissen etc. 

An  Schönheit  und  Glanz  der  Farben  überbieten  die  organischen  Farb- 
stoffe in  sehr  vielen  Fällen  die  unorganischen  in  hohem  Grade .  und  sie 
sind  daher,  trotz  ihrer  häufig  geringeren  Dauerhaftigkeit,  für  die  Färbe- 
kunst ganz  unentbehrlich.  Die  Mittel  zur  Bestimmung  des  Gehalts 
einer  Farbwaare  an  achtem  Farbstoff  interessiren  desshalb  die 
Praxis  in  bedeutendem  Maasse,  können  aber  hier  nur  in  der  gedrängtesten 
Skizze  angedeutet  werden.  Der  Farbenmesser  von  Labillardi^re  bezieht 
sich  auf  die  Schätzung  der  Farbenintensität  der  von  einer*  gewogenen 
Menge  Farbwaare  mit  einem  bekannten  Gewicht  eines  geeigneten  Lösungs- 
mittels erhaltenen  Farbstofflösung.  Die  chemischen  Methoden  gründen 
sich  theils  auf  eine  annähernde  Analyse  der  Waare ,  namentlich  eine  Iso- 
lirung  ihres  Pigments  oder  Gewinnung  eines  Lacks  aus  demselben ;  theils 
darauf,  dass  man  das  Gewicht  oder  Volum  einer  Bleichsolotion  von  be- 
stimmtem Chlorgehalt  misst,  das  nothwendig  ist  zur  völligen  Zerstörung 
(Entfärbung)  «iner  gegebenen  Menge  des  Farbstoffs. 

EinxelbesolurBlbiiiig. 
1.    Der  Indigo  (auch  Indig). 

Der  Name  kommt  her  von  Indicumy  womit  die  Alten  den  Indigo  be- 
zeichneten. 

Diese  ganz  eigenthümliche,  theoretisch  wie  praktisch  höchst  wichtige 
Färbesubstanz  ist  insofern  reines  Kunstprodukt,  als  sie  nie  fertig  gebil- 
det in  den  Pflanzen  auftritt.  Dagegen  kann  man  das  Ghromogen  seines 
wesentlichsten  Farbstoffs,  des  Indigblaus,  als  ein  Naturerzeugniss  betrachten, 
indem  sich  aus  gewissen  Indigo-liefernden  Pflanzen  durch  blosse  Extrak- 
tion mit  Wasser  schon  eine  Materie  gewinnen  lässt,  die  sich  an  der  Luft 
bläut. 

Es  findet  sich  das  Ghromogen  des  Indigos  in  Pflanzen  von  sehr  ver- 
schiedener Art,  so  in  mehreren  Species  von  Indigofera,  in  Galega  tinctoria^ 
Nerium  tinctorivm,  Wrighiia  tinctoria,  Isatis  tinctoria,  Polygonum  tincto^ 
rium  etc.  Da  es  nicht  einmal  in  allen  Arten  derselben  Gattung  auftritt,  so 
liegt  der  Schluss  nahe,  dass  es  für  das  Pflanzenleben  keine  hohe  Bedeutung 
haben  könne,  sondern  nur  durch  ganz  specifische  Vorgänge  in  einzelnen 
Pflanzen  sich  erzeuge.    Es  ist  in  keiner  Weise  sicher  etixv\l\.^V^>  Vb^.  ^^'öassi 
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Form  das  Indigchromogen  in  der  lebenden  Pflanze  enthalten  sey;  am  wahr- 
scheinlichsten ist  noch  die  Vermuthting,  dass  es  darin  in  löslicher,  zuweilen 
vielleicht  auch  in  schwerlöslicher,  Yerbindang  mit  Basen  sich  Torfinde. 

Man  stellt  dien  Indigo  nach  der  herliömmlichen  Bereitangs weise  aus 
den  In digofera- Arten  dadurch  dar,  dass  man  die  blähenden  Pflanzen  in 
Wasser  von  25®  eine  Gährung  untergehen  lässt,  wobei  eine  reichliche  Ent- 
wicklung von  CO*  und  H  statt  hat;  nach  diesem  wird  die  gelbliche  Fltts- 
sigkeit  abgelassen  und  durch  lebhaftes  Umrühren  mit  der  Luft  in  möglichst 
vielföltige  Berührung  gebracht.  Durch  den  0  der  liUft  wird  hiebei  aus 
dem  Indigchromogen  ein  unlöslicher  blauer  Farbstoff,  das  Indigblau,  er- 
zeugt, welcher  meist  mit  Kalk  versetzt  und  getrocknet  wird.  Die  Theorie 
dieses  Processes  ist  noch  nicht  ganz  aufgeklärt.  Die  Gährung  hat  vielleicht 
die  Hauptwirknng ,  dass  sie  viel  Ammoniak  in  Freiheit  setzt,  welches  die 
Lösung  und  Extraktion  des  Indigchromogens  befördert.  Bei  der  auf  Ck>ro- 
mandel  üblichen  Methode  zieht  man  die  getrockneten  Blätter  von  Indigo^ 
fera  anil  bloss  mit  Wasser  aus,  fögt  dann  Kalkwasser  bei  und  sammelt 
den  Niederschlag,  der  sich  durch  0-Aufnahme  allmählig  vollständig  in  In- 
digblau  umwandelt.    Hier  findet  also  gar  keine  Gährung  statt. 

Aus  den  Blättern  des  Waids  ilsatia  tinctoriä)  lässt  sich  in  Wirklich- 
keit Indigo  gewinnen,  wie  es  in  Frankreich  zur  Zeit  der  Continentalsperre 
geschah;  aber  die  Ausbeute  ist  wenig  lohnend,  während  der  Waid  als  Zu- 
satz zur  Indigkflpe  (s.  später)  treffliche  Dienste  leistet.  Neuerer  Zeit  sind 
auch  in  südlichen  Ländern  Europa's  Versuche  mit  der  Indigobereitung  aus 
Polygonum  tinctorium  angestellt  worden,  die  nach  Yilmorin  und  Bau- 
drimont  die  Aufmerksamkeit  der  Landwirthe  und  Techniker  verdienen. 

Der  Indigo  des  Handels  ist  immer  ein  Gemisch  von  vielerlei  Stoffen, 
unter  welchen  sein  einzig  nützlicher  Farbstoff,  das  Indigblau,  in  sehr  ver- 
änderlicher Quantität  sich  vorfindet.  Ghevreul  fand  in  der  geschätztesten 
^ndigsorte  (Guatemala- Indig)  nur  45%  Indigblau.  Ausser  diesem  kommen 
im  Indigo  als  constante  und  wichtigste  Bestandtheile  das  Indigroth ,  das 
Indigbraun  und  derlndigleim  vor;  überdiess  Wasser,  eine  reichliche  Menge 
von  Salzen,  Kalk  oder  Ammoniak,  und  zuweilen  als  Verfälschungen  Stttrk- 
mehl,  Harz,  Berlinerblau  u.  A.  —  Die  Menge  der  Asche  betrug  nach  Ghev- 
reul in  einer  guten  Sorte  77o.  —  Die  Güte  des  Indigo's  erkennt  man 
physikalisch  hauptsächlich  an  seiner  mehr  violetten,  als  rein  blauen 
Farbe;  ferner  daran,  dass  er  mit  dem  Nagel  gerieben,  einen  schönen 
Kupferglanz  zeigt,  zerreib  lieh,  leicht,  auf  dem  Bruch  rein  und 
ohne  Geruch  ist;  chemisch  an  der  zu  seiner  Entfärbung  nöthigen  Ghlor- 
quantität  (am  besten  wohl  mit  GIO^KO  und  GIH  auszuführen,  wobei  eine 
constante  Ghiorentwlcklung  von  bestimmter  Stärke  gegeben  ist,  BoUey). 

Wir  wollen  zuerst  die  drei  beständigen  organischen  Begleiter  des  Indig- 
blau kurz  betrachten,  um  dann  um  so  gründlicher,  und  unonterbiochen 
beim  IndiglP  ~  «einen  Metamorphoseprodukten  verweilen  zu  können* 
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Der  Indigleim  vrird  aus  dem  Indigo  durch  schwache  Säuren 
aufgelöst  und  lässt  sich,  nach  deren  Sättigung  durch  Kalk,  mit  Alkohol 
rein  erhalten.  Er  steht  dem  Seite  136  beschriebenen  Pflanzenleim  am  näch- 
sten, unterscheidet  sich  aber  davon  durch  seine  Löslichkeit  in  Wasser  und 
den  Mangel  an  Klebkraft.  Er  ist  unzweideutig  ein  Proteins t off.  In 
welcher  Form  er  im  rohen  Indigo  vorkommt,  ist  nicht  ausgemacht. 

Das  Indigbraun  scheint  im  Indig  theils  an  Kalk,  theils  an  eine  Pflan- 
zensäure gebunden  zu  seyn ,  und  wird  gewonnen,  wenn  man  den  mit  Säu- 
ren erschöpfend  behandelten  Indig  mit  starker  Kalilange  auszieht 
und  die  kaiische  Lösung  mit  Säure  fällt.  Es  ist  nahezu  geschmacklos, 
braun  und  sättigt  Alkali  vollständig.  Es  ist  gleichfalls  N-haltig,  unter- 
scheidet sich  aber  vom  Indigleim  durch  Mangel  der  Protel'nreaktionen.  Das 
von  Chevreul  beschriebene  Indiggrün  ist  ein  Gemenge  von  Indigbraun 
mit  Indigblau  und  etwas  Alkali. 

Das  Indigroth  ist  der  interessanteste  unter  den  das  Indigblau  be- 
gleitenden Materien,  aber  leider  seiner  Zusammensetzung  nach  wenig  be- 
kannt. Es  scheint  in  der  Indigopflanze  (wenigstens  in  (Indigofera  anil)  schon 
fertig  gebildet,  als  rothes  Harz,  vorhanden  zu  seyn.  Aus  dem  Indigo  ge- 
winnt man  es,  nach  Entfernung  des  Indigleims  und  Indigbrauns,  durch 
Auskochen  mit  Alkohol,  worin  es  sich,  wie  in  Aether,  mit  schön 
rother  Farbe  löst,  und  beim  Abdampfen  als  schwarzrothe  Masse  zurück- 
bleibt. Yitriolöl,  so  wie  starke  Salpetersäure,  geben  mit  ihm  nach  einiger 
Zelt  gelbe  Lösungen.  Beim  Erhitzen,  besonders  im  luftleeren  Raum,  sub- 
limiren  sich  aus  demlndigroth  farblose  Krystalle,  welche  in  Wasser 
UDlüslIch,  aber  in  Alkohol  und  Aether  etwas  löslich  sind,  und  durch  Oxy- 
dation in  ein  rothes  Harz  übergeführt  werden.  Vielleicht  stellen  sie  das 
Chromogen  des  Indigroths  dar  (?). 

Das  Indiggelb  ist  ein  Zersetzungsprodukt  des  Indigs,  das  unter  dem 
Einflüsse  von  Alkali  entsteht. 

Das  reine  Indigblau,  Indigotin.    C^^H^NO'  (Dumas). 

Nicht  leicht  stösst  man  bei  der  völligen  Reindarstellung  eines  Körpers 
auf  solche  Schwierigkeiten,  wie  bei  der  Bereitung  eines  absolut  reinen 
Indigblaus,  daher  auch  dessen  Formel  längere  Zeit  verschieden  angegeben 
wurde.  Jetzt  ist  die  zuerst  von  Cr  um  angestellte  Analyse  als  nahezu 
richtig  erwiesen.  —  Man  hat  zur  Reinigung  des  Indigblau^s  folgende 
Behandlungsweisen  des  Indigo's  vorgeschlagen: 

a.  Die  Ueberführung  des  Indigblau's  in  eine  lösliche  Al- 
kaliverbindung seines  Ghromogens  (des  Indigweisses),  Filtration  der 
gelblichen  Flüssigkeit  und  Präcipitation  des  Ghromogens  durch  reine  Salz- 
säure. Die  meisten  Verunreinigungen  bleiben  entweder  durch  das  Alkali 
ungelöst  oder  werden  durch  die  Säure  nicht  gefällt.  Doch  ist  jedenfalls 
dem  niedergeschlagenen  Chromogen  noch  Indigroth  beigemengt^  ixvft\%l^^:S^ 

Orpnifeki  Chesie.  ^V 
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auch  Indigbraun. ')  Es  ist  daher  nothwendig,  zur  Gewlnnniig  des  völlig 
reinen  Indigblau^s  die  nächstfolgende  Methode  der  Sublimation  etc.  auch 
mit  dem  reineren  Indigblau  noch  vorzunehmen.  —  Jedenfalls  mass  das 
gefällte  Chromogen  sorgfältig  ausgewaschen,  durch  Oxydation  an  der  Luft 
in  Indigblau  verwandelt  und  getrocknet  werden.  Man  erzielt  die  hier  vor- 
geschriebene Desoxydation  des  Indigblau*s  gewöhnlich  durch  Eisen  vi- 
triol  und  Kalk,  wo  das  Eiseuoxydulhydrat  als  reducirendes  Agens  und 
der  Kalk  als  diejenige  Substanz  wirkt,  die  mit  dem  neugebüdeten  Chro- 
mogen eine  lösliche  Verbindung  liefert.  Häufig  bedient  man  sich  auch 
des  Stärkezuckers  und  eines  Alkali  zur  Reduktion.  Fritzsche  ist 
es  durch  letzteres  Mittel  sogar  gelungen,  krystallisirtes  Indigblan  auf 
nassem  Wege  zu  bereiten,  indem ^r  statt  des  Wassers  sich  des  Alkohob, 
dann  des  Natrons  sammt  Traubenzucker  bediente. 

b.  Die  Sublimation  des  Indigs.  Sie  wird  mit  dünnen  Schichten 
des  fein  gepulverten  Indigs  vorgenommen  und  liefert  das  Indigblan  mit  um 
80  geringerem  verhältnissmässigen  Verlust,  je  reiner  dasselbe  schon  vorher 
war.  Immer  aber  sublimirt  sich  mit  dem  Indigblau  ein  Theil  des  Indig- 
roths  mit  Spuren  eines  brenzlichen  Oels,  welche  beide  nachher  durch  Aus- 
kochen mit  Alkohol  entfernt  werden  müssen. 

c.  Die  successive  Behandlung  des  Indigs  mit  verdünnter  Säure, 
Aetzlauge  und  siedendem  Alkohol.  Hier  bleiben  gewisse  unorganische 
Bestandtheile  (z.  B.  Kieselerde)  beim  Indigblau,  wovon  letzteres  aber  durch 
Sublimation  befreit  werden  kann.  In  diesem  Fall  lässt  sich,  bei  gehöriger 
Vorsicht,  das  Indigblau  ohne  allen  Verlust  verflüchtigen  (Dumas). 

Das  reine  Indigotin  ist  je  nach  seiner  Darstellung  amorph  oder  kry- 
stallinisch,  tiefblau  mit  einem  Stich  in *s  Purpurrothe,  ohne  Geschmack 
und  Geruch,  durchaus  neutral,  völlig  sublimirbar  unter  Verbreitung 
purpurfabener  Dämpfe  und  in  allen  Lösungsmitteln  ganz  oder  nahezu 
unlöslich,  so  weit  es  dadurch  nicht  Zusammensetzungs- Veränderungen  er- 
leidet. Die  Materien,  die  als  Lösungsmittel  für  Indigblau  aufgeführt  wer- 
den ,  verändern  dasselbe  wohl  immer,  indem  sie  es  theils  reduciren,  theils 
gepaarte  Verbindungen  damit  eingehen,  in  welchen  wenigstens  nach  der 
Ansicht  mancher  Chemiker  der  Indig  etwas  H  verloren  hat.  —  Das  kry- 
Btallisirbare  Indigblau  bildet  gerade  vier-  oder  sechsseitige  Säulen  und  ist 
metamer  mit  dem  Benzoylcyanür. 

Die  Umänderungs-  und  Zersetzungsprodukte  des  Indigblau*s 
sind  im  höchsten  Grade  merkwürdig  und  von  seltener  Mannigfaltig- 
keit; sie  weisen  auf  eine  innige  Beziehung  hin  zwischen  Indigblau  und 
der  Benzoyl-,   Spiroyl-  und  Phenylreihe  (siehe   Seite  325 — 340J. 

')  Zuweilen  ist  es  geratben ,  das  durch  Reduktion  mit  Eisenvitriol  und  Kalis 
bereitete  Indigblau  noch  mit  Schwefelkohlenstoff  zu  behandeln,  um  etwa 
(ebenfalls  durch  Reduktion)  beigemischten  Schwefel  wegzuschaifen  (Damas). 
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Unsere  Kenntnisse  darüber  verdanken  wir  allermeist  den  Arbeiten  von 
Erdmann,  Laurent  und  Fritzsche,  aus  welchen  das  Wichtigste 
nachher  angeführt  werden  solL  Je  nach  der  Deutung  dieser  Zersetzungs- 
produkte wird  auch  die  Ansicht  von  der  Constitution  des  Indigs  verschieden 
ausfallen. 

Man  hat  den  Indigo  als  Mittel  gegen  Epilepsie  anempfohlen.  Bei 
dessen  Gebrauch  setzt  zuweilen  der  Harn  einen  blauen  Farbstoff  beim 
Stehen  an  der  Luft  ab. 

Dr.  Ranke  hat  diesen  Uebergang  unlängst  in  meinem  Laboratorium  bei 
Yersachen  an  sich  selbst  bewiesen.  Am  wabrscbeinlichsten  ist,  dass  im  Darm- 
kanal etwas  Indigblau  zu  Ghromogen  redazirt  und  als  solches  in  das  Blut  und 
in  die  Nieren  übergeführt  wird.  Der  nicht  so  selten  im  Harn  nach  dessen  Ex- 
cretion  allmälig  sich  bildende  blaae  Farbstoff  wurde  Urokyanin  genannt  und  tritt 
zuweilen  in  Krystallen  auf.  Es  dürfte  schwer  seyn,  ihn  vorläoflg  sieber  vom 
Indigblau  zu  unterscheiden. 

Der  blaue  Farbstoff,  der  sich  aus  mancher  Milch  an  der  Luft  abscheidet, 
scheint  in  einigen  Fällen  Indig  zu  seyn,  und  kann  dann  bloss  aus  der  Nahrung 
der  Kühe  (man  behauptet,  wenn  dieselbe  Polygonum-,  Isatis-  oder  Mercurialis- 
Arten  enthalte)  abgeleitet  werden. 

Indigweiss. 

Das  Indigweiss  oder  Chromogen  des  Indigs  kommt  höchst  wahrscheinlich 
(nach  Pelletier  ganz  sicher)  fertig  gebildet  in  den  zur  Indigbereltung 
angewandten  Pflanzen  vor;  aber  es  ist  nicht  ausgemacht,  in  welchen  (ana- 
tomischen) Theilen  und  in  welcher  Form.  Pelletier  digerirte  ein  vorher 
völlig  getrocknetes  Blatt  einer  Indigofera  in  einer  verschlossenen  Flasche 
mit  Aether;  alles  Blattgrün  löste  sich  auf,  das  Blatt  wurde  vollständig 
entfärbt,  und  als  es  wieder  der  Luft  ausgesetzt  wurde,  färbte  es  sich  blau. 

Die  künstliche  Produktion  des  Indigweisses  (siehe  Seite  609)  gründet 
sich  auf  eine  Umänderung  des  Indigblau's ,  bei  welcher  die  Gegenwart 
einer  alkalischen  Base  (oder  von  Kalk)  unentbehrlich  ist,  und  gleich- 
zeitig eine  Materie  erfordert  wird,  welche  begierig  ist,  0  aufzunehmen,  oder 
fähig  ist  (unmittelbar  oder  mittelbar),  H  an  das  Indigblau  zu  übertragen. 
Man  betrachtet  hiemach  das  Indigweiss 

a.  als  Hydrür  des  Indigblau's,  in  ähnlicher  Weise  wie  man  das 
Bittermandelöl  als  eine  H- Verbindung  des  Benzoyls,  das  AUoxantin  als  ein 
Hydrür  des  Alloxans  ansieht.    Dieses  ist  die  Ansicht  von  Dumas. 

Indigblau  =  C»ßH*NO« 
Indigweiss  =  C^«H*NO*  +  H. 

b.  als   desoxydirtes,    aber  im  Hydratzustande  befindliches 

Indigblau  (Liebig). 

Indigblau  =  C»«H5N  +  20 
Indigweiss  =  C»«H*N  +  1  0  +  HO. 
Es  wUre  somit  das  Pigment  das  zweite  Oxyd  eines  tem^t^^L  ^^^ci&u6^ 
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-welches  Berzelius  Inden  nennt;   das  Ghromogen  (Indigweiss)  wäre  das 
Hydrat  des  ersten  lodenoxyds. 

Das  Indigwelss  ist  nur  in  seiner  Verbindung  mit  alkalischen 
Basen  löslich,  und  wird  desshalb  durch  Säuren  daraus  niedergeschlagen. 
Seine  alkalische  Lösung  sieht  gelblich  aus  und  hat,  ebenso  wie  das  frisch 
präcipitirte  Indigweiss,  eine  ausserordentliche  Neigung,  0  anfzun^hmen 
und  zu  Indigblau  zu  werden.  Es  kann  «daher  als  empfindliches  Keagens 
auf  freien  0  dienen.  Bei  möglichstem  Abschluss  von  0  bereitet,  stellt  es 
ein  grauweisses  krystallinisches  Pulver  dar,  schwerer  als  Wasser,  ohne 
Geruch  und  Geschmack.  Es  löst  sich  iu  Alkohol  und  Aether.  Seine  Ver- 
bindungen mit  den  ächten  Erden  und  schweren  Metalloxyden  sind  in  Was- 
ser meist  unlöslich.  Wird  es  in  Lösung  mit  der  organischen  Faser  zusam- 
mengebracht und  dann  der  Luft  ausgesetzt,  so  vereinigt  sich  das  neugebil- 
dete Indigblau  in  sehr  inniger  Weise  mit  der  Faser,  worauf  die  beste 
Methode  zum  dauerhaften  Blaufärbeo  beruht  (siehe  später  die  Indigküpe). 
In  VitriolÖl  löst  es  sich  mit  Purpurfarbe. 

Indigschwefelsäure. 

Das  Indigblau  wird  durch  VitriolÖl  allmählig  mit  grüner  Farbe  gelöst, 
ohne  Entwicklung  von  schwef lichter  Säure ;  nachher  wird  die  Lösung  schön 
blau.  Das  Indigblau  erleidet  hier  gewisse  Veränderungen  und  Paarungen, 
tiber  deren  eigentliche  Natur  noch  nicht  Eine  völlig  befriedigende  Aufklä- 
rung gegeben  ist.  Es  scheinen  dabei  immer  mindestens  zwei,  zuweilen 
aber  drei  Säuren  gebildet  zu  werden,  in  welchen  bald  Schwefelsäure,  bald 
ünterschwefelsäure,  bald  ein  an  H  verarmtes,  oder  ein  unverändertes,  oder 
auch  ein  in  seinem  Atom  verdoppeltes  Indigblau  angenommen  wird. 

Die  zwei  hauptsächlichsten  dieser  Säuren  sind  jedenfalls: 

a.  Die  Cörulinschwefelsäure,  acide  sulfindylique  oder  aulfindigotigue. 

b.  Die  Purpurschwefelsäure,  Phönicinschwefelsäure,  acide  sid/opur' 
purique» 

Je  nach  dem  Mengenverhältniss  zwischen  Indigo  und  Schwefelsäure, 
je  nach  der  letzteren  Gehalt  an  wasserfreier  Säure,  je  nach  der  Tempera- 
tur und  endlich  der  Zeit,  in  welcher  man  die  Mischung  von  beiden  oder 
die  Lösung  mit  Wasser  verdünnt,  bildet  sich  die  eine  oder  andere  dieser 
Säuren  in  vorwiegendem  Grade. 

Die  Cörulinschwefelsäure  (auch Indigblauschwefelsäure)  ist  durch 
ihre  Löslichkeit  in  verdünnter  Schwefelsäure  von  der  Purpur- 
schwefelsäure verschieden.  Wenn  man  daher  die  Auflösung  des  Indigs  in 
VitriolÖl  mit  Wasser  verdünnt,  so  wird  die  Purpurschwefelsäure  ausgefällt, 
während  die  Cörulinschwefelsäure  mit  schön  blauer  Farbe  gelöst  bleibt« 

Zur  Trennung  der  Cörulinschwefelsäure  von  der  freien  wSssrigen 
Schwefelsäure,  welche  sie  gemäss  ihrer  Bereitungswelse  immer  begleitet, 
sind  zwei  Verfahrungsweisen  empfohlen:  bei  der  ersten  bedient  man  sich 
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der  Attraktion  der  Wolle  zu  der  Cöralinschwefelsäure,  wodurch  letz^ 
tere  ausgefällt  wird  uDd  auf  der  Wolle,  durch  kaltes  Wasser  uuauswasch- 
bar,  festhaflet,  während  sich  die  freie  Schwefelsäure  auswaschen  lässt.  Di© 
gewaschene  Faser  gibt  an  Ammoniak  die  blaue  Säure  wieder  ab.  Nach 
der  zweiten  Methode  versetzt  man  das  Gemisch  von  Cörulin-  und  wäss- 
riger  Schwefelsäure  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  essigsaurem  Kali 
und  wascht  den  entstandenen  Niederschlag  (ein  Gemeng  von  schwefelsaurem 
und  cörulinschwefolsaurem  Kali)  so  lange  mit  neuen  Portionen  der  essig- 
sauren Kalilösung,  bis  alles  SO^KO  entfernt  ist.  (Das  cörulinschwefelsaure  ^ 
Kali  ist  in  essigsaurer  Kalilösung  nicht  löslich).  Zuletzt  schafft  man  das 
rtlckständige  essigsaure  Kali  durch  Alkohol  weg,  welcher  auch  die  soge- 
nannten cörulinunterschwefelsauren  Salze  löst,  dagegen  das  cörulinschwe- 
feisaure  Kali  ungelöst  zurücklässt. 

Nach  Dumas  hat  die  Cörulinschwefelsäure  die  Formel: 

(Ci«H^NO  +  SO')  +  SO^HO) 
worin  HO  durch  1  At.  einer  Basis  vertreten  werden  kann.  Er  betrachtet 
das  Indigblau  als  eine  Art  von  Alkohol,  dessen  Aetherschwefelsäure  dann 
die  Cörulinschwefelsäure  darstellen  würde.  Doch  erscheint  diese  Ansicht 
jedenfalls  (schon  wegen  der  Formel  des  Indigweisses)  sehr  gezwungen. 
Einfacher  ist  die  Vorstellung,  die  den  analytischen  Ergebnissen  ebenso 
gut  entspricht,  dass  darin  ünterschwe feisäure  (SK)*)  enthalten  sey, 
verbunden  mit  Indigblau  —  1  H,  nach  folgender  Formel: 

Ci«H*NO«  +  S«0*  +  HO. 

Das  cörulinschwefelsäure  Kali  oder  Natron  stellt  den  sogenannten 
Indigkarmin  (indigo  soluble)  dar.  Man  bereitet  diese  Salze  durch  Fällen 
einer  Lösung  von  Cörulinschwefelsäare  mit  kohlensaurem  Alkali.  Der  Nieder- 
schlag wird  von  dem  miteingeschlossenen  schwefelsauren  Kali  dadurch  befreit, 
dass  man  das  letztere  daraus  auswittern  lässt  und  dann  mechanisch  entfernt. 
Der  Indigkarmin  ist  unlöslich  in  einer  Salzlösung,  aber  in  Wasser  mit  tiefblauer 
Farbe  löslich,  und  zeigt  vor  der  unreinen  Cörulinschwefelsäure  in  der  Färberei 
desshalb  gewisse  Vorzüge,  weil  er  keine  freie  Schwefelsäure  enthält  und  dadurch 
nicht  schädlich  auf  die  Faser  einwirken  kann.  Für  die  Theorie  der  Färbung  ist 
es  von  Interesse,  dass  der  Indigkarmin,  der  doch  ein  neutrales  Salz  darstellt, 
sich  ebensogut  mit  der  thierischen  Faser  (besonders  wenn  sie  mit  Alaun  gebeizt 
ist)  verbindet,  als  die  freie  Cörulinschwefelsäure. 

Die  Cörulinschwefelsäure  unterscheidet  sich  von  einer  andern,  ihr  sonst 
sehr  ähnlichen  Säure,  die  Manche  Cöru  11  nunterschwe feisäure  nennen^ 
dadurch  dass  nur  die  Alkalisalze  der  letzteren  in  Alkohol  von  0,84  spec.  Gew. 
löslich  sind,  und  dass  dieselben  Salze  beim  Erhitzen  anfäLglich  schwefliga 
Säure  frei  werden  lassen,  was  bei  den  cörulinschwefelsäure n  Alkalien  nicht  der 
FaU  ist. 

Die  Purpurschwefelsäure  erzeugt  sich  in  besonders  reichlicher 
Menge,  wenn  auf  eine  gleiche  Quantität  von  Indigo  weniger  VitriolcSl  ^^~ 
gewandt,  und  die  Lösung  viel  früher  mit  Wasser  NwöÄÄXi\.^\:t^,  ^^  -sa»». 
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es  bei  der  Cörulin  schwefelsaure  zu  thun  pflegt.  Die  ParpaTflchwefelaftare 
ist  unlöslich  in  verdünnten  Säuren,  dagegen  in  reinem  Waasei  eben- 
falls mit  tiefblauer  Farbe  löslich.  Ihre  vollständige  Trocknung  ISsst  sich 
erst  bei  einer  Temperatur  erreichen  (etwa  190^),  bei  welcher  sie  ihrer  Zer- 
setzung nahe  ist.  Nach  Dumas  enthält  sie  2  At.  Indigblau  verbunden 
mit  2  SO'  und  1  HO;  er  stellt  ihre  Formel  so  dar: 

(C"H^»N«0*  +  SO»)  +  (SO'HO). 

Durch  reducirende  Agentien  in  Gegenwart  von  Alkali  v^erden  die 
vorgenannten  gepaarten  Indigsäuren,  so  gut  wie  das  Indigblau  selbst,  in 
farblose  Materien  übergeführt. 

Durch  direktes  Sonnenlicht,    durch  Erwärmen  mit  Alkali   etc.  lassen 
sich  aus  den  Indigschwefelsäuren   mehrere  anders  gefärbte  Säuren  erzeu- 
gen, so  die  Viridin-,  die  Flavin-Schwefelsäure  und  andere. 
Zusätzliche  technische  Bemerkungen  über  das  Blaufärben. 

Das  Blanfärben  geschieht  entweder  mit  Berlinerblan,  worauf  wir  beiden 
GyanverbiD dangen  zurückkommen  werden,  oder  (in  unächler  Farbe)  mit  einer 
Kampechenholzabkochung  und  Kupfervitriol,  oder  endlich  am  dauer- 
haftesten nnd  schönsten  mit  Indigo. 

Letzterer  wird  dazu  entweder  (und  hauptsächlich)  in  der  Form  seines  Gbro- 
mogens  angewandt  (Färben  in  der  Küpe),  wo  dann  der  0  das  Beizmittel  ab- 
gibt ;  oder,  aber  mit  geringerem  Erfolg  rücksichtlich  der  Dauerhaftigkeit,  in  seinen 
mit  Schwefelsäure  gepaarten  Verbindungen  und  deren  Salzen,  namentlich  als 
Cörnlinschwefelsänre  und  Indigkarmin.  Bei  der  Indigküpe  wird  den  gewohn- 
lichen, schon  früher  namhaft  gemachten,  Reduktionsmitteln  häufig  Waid  zuge- 
setzt, der  durch  seinen  Beichthum  an  stickstoffhaltigen  Materien  sehr  zur  Gährung 
geneigt  ist,  und  so  die  Reduktion  bedeutend  begünstigt,  zugleich  auch  selbst  noch 
Indigweiss  liefert;  statt  des  Walds  wird  oft  auch  Krapp  angewandt,  welcber  dem 
Indigblau  nachher  eine  dunklere  Farbennuance  ertheilt.  Nach  Kurrer  und  Neu- 
mann  gewährt  der  Zusatz  von  Syrup  aus  Runkelrübenzuckerfabriken  sehr  be- 
deutende ölionomische  Vortheile.  Als  Alkali  kommt  zur  Küpe  Pottasche  oder 
Soda  nnd  Kalk ;   häufig  auch  Urin ,    der  durch  seine  Fäulniss  Ammoniak  liefert. 

Das  Färben  mit  der  Indigschwefelsäure  (Sächsisch  Blau)  beruht  auf  deren 
Anziehung  durch  die  Faser;  diese  Säure  konnte  noch  am  ehesten  als  ein  Bei- 
spiel iBiner  subjectiven  Farbe  aufgeführt  werden,  übrigens  widersteht  auch  hier 
die  gefärbte  Faser  nur  dann  dem  heissen  Wasser  und  der  Seife,  wenn  eigentliche 
Beizmittel  vorher  angewandt  worden  waren. 

Aus  alten  mit  ludig  gefärbten  Zeugen,  Lumpen  etc.  lässt  sich  dadurch  der 
Indig  wieder  gewinnen,  dass  man  durch  eine,  mit  ihrem  gleichen  Gewichte 
Wassers  verdünnte,  Schwefelsäure  bei  100^  die  Faser  zerstört,  wo  das  Indigblau 
dann  als  Pulver  sich  absetzt. 

Isatin  oder  der  oxydirte  Indig  und  dessen  Ableitungen. 

Das  Isatin  (C'^H^NO«  +  0*)  ist,  wie  aus  der  nebenstehenden  Formel 
anschaulich  wird,  ein  Indigblau,  welches  sich  mit  2  At.  0  vereinigt  hat. 
Man  bereitet  es  aus  Indigblau  durch  vorsichtiges  Erhitzen  mit  verdflnnter 
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Salpetersäure  oder  besser  mit  Cbromsäure.,  Nach  dem  Verschwinden  der 
blauen  Farbe  setzt  sich  das  Isatin  aus  der  kalt  gewordenen  gelben  Flüssig- 
keit in  rothen  warzenförmigen  Krystallen  ab,  die  man  durch  mehrmaliges 
Umkrystallisir^n  aus  heissem  Alkohol  reinigt. 

Seine  Krystalle  sind  roth,  im  Pulver  mit  einem  Stich  in's  Gelbe,  in 
kaltem  Wasser  wenig,  mehr  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol  löslich; 
ohne  Geruch,  neutral  und  grösstentheils  ohne  Zersetzung  sublimirbar.  Das 
Isatin  ist  die  Uebergangsstufe  zwischen  Indigblau  und  einer  zahlreichen 
Reihe  von  Umänderungsprodukten  desselben.  Man  stellt  dieselben 
theils  unmittelbar  aus  Indigo,  theils  aus  Isatin  dar,  indem  man  diese  Ma« 
terien  mit  verschiedenen  anderen  Stoffen  zusammenbringt.  In  Folgendem 
sollen  die  interessantesten  dieser  Umsetzungen  erörtert  werden: 

a.  Chlor  und  Brom  zerstören  das  Indigblau,  indem  sie  dasselbe  zu- 
erst (durch  Wasserzersetzung)  oxy  diren  und  dann  aus  demlndigoxyd  oder 
Isatin  Substitu.te  erzeugen.  Diese  Substitute  sind  chemisch  und  meist 
auch  physikalisch,  z.  B.  in  der  Krystallform,  dem  Isatin  höchst  analog, 
so  dass  sie  zu  den  gewichtigsten  Stützen  für  die  Ersetzungstheorie  (Seite  17) 
gezählt  werden  können.    Sie  sind: 

Chlorisaün      C*8H*N0*  Bromisatin       C^^H^NO* 

Cl  Br 

Bichlorisatin  C^sH^NO*  Bibromisaün    C^^H'NO^ 

Cl«  Br». 

Bei  weiter  gehender  Chloreinwirkung  entstehen,  je  nach  den 
übrigen  Umständen  aus  dem  Indigblau,  dem  Isatin  und  den  Chlorsubstitu- 
ten  des  letzteren,  chlorhaltige  Verbindungen,  welche  in  die  Seite  339 
beschriebene  Phenylreihe  gehören;  namentlich: 

Chlorophenussäure  C»«C1*0  -f-  HO  (Erdmann's  Chlorindopten- 
säure)  und  das  Seite  442  beschriebene  Chloranil,  das  so  allgemein  aua 
Salicyl-  und  Phenyl-Körpem  als  Endprodukt  der  Chlorung  hervorgeht 
Das  ebenfalls  bei  der  Untersuchung  der  Chlorwirkung  auf  Indigo  etc.  er- 
haltene Chlorindatmit  von  Erdmann  wurde  neuester  Zeit  als  dreifach 
gechlortes  Anilin  (oder  Phenamid)  erkannt. 

b.  Fixe  Alkalien:  Das  Isatin  bildet  mit  concentrirten  Alkalilösun- 
gen tief  violette  oder  purpurfarbene  Verbindungen,  aus  welchen  durch 
Zusatz  von  Wasser  sich  gelbe  Krystalle  absetzen.  Letztere  sind  das  Kali- 
salz einer  neuen  ,    wie  es  scheint ,    erst  bei  dem  Wasserzusatz  erzeugten 

* 

Säure,  der  Isatinsäure,  welche  sich  von  dem  Isatin  nur  dadurch  unter- 
scheidet, dass  sie  1  At.  HO  in  ihre  Zusammensetzung  aufgenommen  hat. 
Wir  treffen  dieses  Verhalten  überhaupt  bei  verschiedenen  Isatinmetamor- 
phosen  nicht  selten  an.  Beim  Zersetzen  der  isatinsauren  Salze  durch  eine 
stärkere  Säure  zerfällt  gewöhnlich  die  Isatinsäure  wieder  in  Isatin  und 
Wasser;  dagegen  lässt  sich  die  Isatinsäure  als  solche  aus  dem  isatinsaureiL 
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Bleioxyd  durch  Schwefelwasserstoff  abscheiden,  und  stellt  dann  beim  Ab- 
daibpfen  unter  der  Luftpumpe  ein  weisses  Pulver  dar. 

Das  Chlorisatin)  Bichlorisatin ,  Bromisatin  etc.  bilden  durchaus  auf 
dieselbe  Weise,  bei  Gegenwart  von  Alkalien,  durch  Wasseraufhahme  Säu- 
ren von  ganz  analogen  Eigenschaften  wie  die  IsatinsSure,  so  die  Ghlori- 
satinsäure,  Bichlorisatinsäure  etc. 

Wird  feingepulvertes  Indigblau  in  eine  concentrirte  heisse 
Kalilauge  eingetragen,  so  löst  es  sich  mit  dunkelrother  Farbe  und  die 
fiSsung  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  braunen  Masse.  Diese  enthält  nach 
Fritzsche  die  Kalisalze  zweier  neuer  Säuren,  der  Chrysanilsäure 
(nach  Gerhardt  nur  ein  Gemenge)  und  der  Anthranilsäure.  Durch 
Eintragen  von  Manganhyperoxyd  in  die  angeführte  Aetzlauge  geht  alle 
Chrysanilsäure  in  Anthranilsäure  ober.  (C^H^NO*  +  4  MnO«  +  2  HO  = 
C"H'N0*=2  CO«  +  4MnO).  Diese  Säure  krystallisirt  in  gelblich  weissen 
glänzenden  Blättchen,  ist  in  Wasser  schwerlöslich,  leicht  löslich  in  Al- 
kohol und  Aether.  Sie  lässt  sich  in  weissen,  der  Benzoösäure  ähnlichen, 
Nadeln  sublimiren.  Durch  Destillation  mit  Kalk  oder  auch  allein  mit 
Glaspulver  zerfällt  sie  in  Kohlensäure  und  Anilin.  Laurent  und  Ger- 
hardt betrachten  sie  desshalb  als  Carbanilid säure  (auch  Garbanilsäure) : 

(C«H«N  +  CO)  +  CO«  +  HO 
Carbanilid     +  Kohlensäure  und  Wasser. 
Sie  liesse  sich  als  wasserfreies  doppeltkohlensaures  Anih'n  ansehen: 

C"H'N  +  2  CO«. 
Gbancel  hat  aas  seinem  Seite  509  besprochenen  Garbanilamid  oder 
Anilinharnstoff  (welcher  Körper  durch  Schwefelammonium  aus  Nitrobenzamid 
entsteht)  durch  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  und  nachherigen  Znsatz  von 
A  eine  kristallinische  Säure  abgeschieden,  welche,  mit  der  Carbanilidsäare  die 
procentische  Zusammensetzung,  aber  nicht  die  Konstitution  theilt.  Die  Anthranil- 
säure liefert  nämlich  mitNO^rN,  HO  und  Salicylsäure,  welche  aus  der  Ton 
Chancel  dargestellten  Säure  nicht  erhalten  werden  kann.  Die  Säure  von  Chancel 
ist  Benzaminsäure.     Gerland. 

Das  Isatin  liefert  bei  der  Destillation  mit  Kalihydrat  nattirlich 
ebenfalls  Anilin;  das  Chlorisatin  gibt  bei  derselben  Operation  Chlor- 
anilin, das  Bromisatin  Bromanilin  etc. 

Wird  Indigotiu  mit  Kalibydrat  bis  800®  erhitzt,  so  entsteht  salicylsanres 
Kali,  vermuthlich- indem  die  Anthranilsäure  unter  Aufnahme  von  2  At.  HO  in 
Salicylsäure  und  Ammoniak  zersetzt  wird:  C"H'NO*  +  2H0  =  C"H®0«  -J-  NH*. 
c.  Ammoniak  erzeugt  mit  Isatin  eine  ganze  Reihe  von  Produkten, 
die  hauptsächlich  von  Laurent  erforscht  wurden.  Zuerst  bildet  sich 
Isatinammoniak  und  isatinsaures  Ammoniak  (wie  bei  den  fixen  Alkalien). 
Dann  aber  treten  merkwürdige  Substitutionen  auf,  in  welchen  sich  die 
Hälfte  oder  ein  Viertel  des  O-Gehalts  im  Isatin  ersetzt  findet  durch 
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Imidy  Amid  oder  beide  zugleich.    Es  sollen  nur  einige  Beispiele  aufge- 
führt werden: 

Amasatin  =  C'»H*NO»,  also  =  (Isatin  —  1  0)  +  NH« 

NH» 
Imasatin  C*«^5N0^  also  (Isatin  — 10)  -}-  NH. 

NH 
Imesatin  C^eH^NO^,  also  (Isatin  — 2  0)  +  2NH. 

2NH 
Die  Isamsäare  (oder  Imasatinsäare)  ist  eine  Verbindung  von  2  At. 
Isatin  mit  1  Aeq.  Ammoniak  und  krystallisirt  in  prächtigen ,  dem  Queck- 
silberjodid  ähnlichen  Füttern.  —  Die  Chlor-  und  Bromsubstitute  des  Isa- 
tins  geben  mit  Ammoniak  ganz  ähnliche,  Amid  oder  Imid  enthaltende 
Verbindungen,  so  Chloramasatin,  Bromimesatin  etc. 

d.  Die  schweflige  Säure  wirkt  für  sich  nicht  verändernd  auf  das 
Isatin;  allein  bei  Gegenwart  von  Alkalien  liefert  sie  mit  letzterem  eine 
gepaarte  Säure,  isatinschweflige  Säure,  deren  Salze  folgende  Zusam- 
mensetzung zeigen:  C'^'H^NO^  +  2  SO'  +  MO.  Ganz  übereinstimmende  Ver- 
bindungen bilden  die  Chlor-  und  Bromsubstitute  des  Isatins,  natürlich  mit 
Beibehaltung  der  sie  substituirenden  Elemente;  so  existiren  Bibromisatin- 

schwefligsaure  Salze  von  der  Formel:  C^ßR^NO  ^+  2S0«  +  MO.  —  Diese, 

Br« 

schweflige  Säure  enthaltenden,  Paarungen  existiren  aber  nur  in  Verbindung 

mit  Basen;    die  Säuren  für  sich  sind  nicht  bekannt.     Das  isatinschweflige 

saure  Kali  bildet  schwach  gelbgefärbte  sehr  glänzende  Blätlchen,  ist  leicht 

in  Wasser  löslich,  und  wird  beim  Erhitzen  dunkler,  zuletzt  roth.  — 

e.  Schwefelwasserstoff  und  Ammoniumsulfhydrat  (soge- 
nanntes Schwefelammonium]  lassen  aus  Isatin  wiederum  sehr  mannigfaltige 
und  eigenthümliche  Körper  hervorgehen,  deren  genaue  Erforschung  übri- 
gens—  wegen  der  grossen  Zahl  von  Produkten,  die  oft  in  einer  Reaction 
erzeugt  werden,  wegen  der  Aehnlichkeit  derselben  unter  einander  rück- 
sichtlich ihrer  Löslichkeitsverhältnisse ,  und  namentlich  wegen  ihr  sehr 
allgemeinen  Schwerlöslichkeit  in  Alkohol  und  Aether  —  ganz  besondere 
Schwierigkeiten  darbietet. 

Häufig  trefl'enwir  bei  diesen  Umsetzungsprodukten,  ähnlich  den  Ver- 
änderungen des  Chinons  (s.  S.  441),  die  constante  Atomgruppe,  die  sich 
mit  H  etc.  verbindet  oder  Substitutionen  erleidet,  vervielfacht,  vor- 
züglich verdoppelt,  wie  aus  nachstehenden  von  Laurent  gegebenen  For- 
meln hervorgeht: 

Isatin  +    2  SH)  __  Sulfesatyd  und  2  Wasser 
C*«B*NO*  +    2  SH)  "~"  C^«mNO«S«  +  2  HO. 
2  Isatin  +    2SH)_Isatyd  und  2  Schwefel 
C^H^N'O»  +    2  SH )  "~  ^»H^'N^O*  +  2  S. 

2  Isatin  +  10  SH  /        Quadrisulfesatyd  +  8H0  -^  *!% 
C«HioN20»  +  10  SHJ  "^  C"H"N«S«  +  ^ILO  -V^^- 
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Das  Isatyd  lässt  sich  betrachten  als  ein  Is^tinhydrQr,  gerade  wie 
das  Indigweiss  als  eine  Wasserstoffverbindung  des  Indigblaus;  nur  ist  in 
dem  Isatyd  die  Gesammtzahl  der  Atome  verdoppelt.  Beizelius  betrachtet 
Indlgblau  und  Isatin  als  die  verschiedenen  Oxyde  desselben  Kadikais,  des 
Indgns;  dagegen  Indigweiss  und  Isatyd  als  die,  in  ähnlicher  Art  unter 
einander  verschiedenen,  Oxyde  eines  H-reicheren  Radikals,  Isat^a: 
Indigblau  =  Ind§n  +  20  Indigweiss  =  Isatgn  -f  2  O 

Isatin         =  Indön  +  40  Isatyd         =  IsatSn  +  4  O 

Indön  =  C»«H*N.  Isatßn  =  C^^^'N. 

Das  Isatyd  ist  ein  hellgraues,  dem  Indigweiss  ähnliches,  krystalliniscbes 
Polver,  ohne  Geruch  und  Geschmack,  unlöslich  in  Wasser,  nur  wenig  loslich  in 
faeissem  Alkohol  oder  Aether.  Durch  Erhitzen  schmilzt  es  unter  Farbenverän. 
derung,  wird  braunroth  und  in  Weingeist  leicht  löslich.  Bei  stärkerer  Hitze 
wird  es  verkohlt. 

Das  Sulfesatid  ist  ein  einfaches  Isatin,  in  welchem  2  At.  O  durch  2  S 
sich  vertreten  finden.  Man  bereitet  es,  indem  man  in  eine  heiss  gesättigte  al- 
koholische Isatinlösung  Schwefelwasserstoff  einleitet,  und  die  erkaltete  und  vom 
ausgeschiedenen  Schwefel  abfiltrirte  Flüssigkeit  in  Wasser  giesst,  worin  das  Sul- 
fesatyd  als  gelbgraue  Masse  niederfallt.  Durch  Behandlung  mit  Kali  lässt  sich 
ihm  ein  Atom  Schwefel  entziehen  und  durch  1  0  ersetzen,  wodurch  das  Sul- 
fesatyd  C'H^NO^S  entsteht.  Neben  letzterem  wird  noch  ein  schön  rosafar- 
biger krystallinischer  Körper  durch  Kali  aus  dem  Sulfesatyd  gebildet,  welcher 
den  Namen  Indin  bekommen  hat. 

Das  Indin  besteht  aus  C^'H*®N'0*,  ist  also  dem  Indigblau  polymer,  ludern 
seine  Formel  gerade  das  Doppelte  von  der  des  letzteren  betragt.  (Früher  hielt 
man  es  für  eine  dem  Indigweiss  Isomere  Materie).  Wird  Indin,  Isatyd  oder 
Sulfesatyd  mit  Kaliiösung  erhitzt,  so  bildet  sich  das  Hydrindin,  welches  ans 
2  Indin  +  2  HO  zusammengesetzt  ist ;  in  ihm  ist  also  die  constante  Atomgrnppe 
der  Isatinreihe  vervierfacht:  C'^H^^N*©*®.  Es  ist  eine  gelbe,  krystallinische 
Substanz,  welche  mit  Kali  ein  weisses  Salz  liefert.  —  Durch  Salpetersäure  wird 
aus  Indin,  sowie  aus  Hydrindin  ein  schön  violettes  Substitutionsprodukt  gebil- 
det, das  Nitrin  diu. 

Berzelius  nimmt  in  diesen  verschiedenen  Materien  neue  ternäre 
Radikale  an,  welche  er  nach  den  auffallenden  Farben  ihrer  wichtigsten 
Verbindungen  benennt;  so  betrachtet  er  das  Indin  von  Laurent  als  das 
Oxyd  eines  Radikals  Rosind^n,  das  Hydrindin  als  das  Oxyd  eines  Radi- 
kals Xanthind^n  etc. 

Ein  interessantes  Umänderuugsprodukt  des  Indins  (durch  Kali)  ist  noch 
das  ihm  und  dem  Indigblau  polymere  Flavindin  von  Laurent,  ein 
blassgelbes  krystalliniscbes  Pulver,  vsrelches  mit  2  At.  HO  ebenfalls  eine 
Säure,  die  Flavindinsäure,  und  mit  Chlor  zwei  Substitute  erzeugt.  —  Wir 
übergehen  die  weiteren  H- Verbindungen  und  Schwefelsubstitute  aus  dieser, 
dem  Anscheine  nach  beinahe  unerschöpflichen,  Quelle  neuer  Verbindungen. 

f.  Durch  Salpetersäure  wird,  bei  kürzerer  Einwirkung  in  verdünn- 
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ter  Form,  zueist  aus  Indigblau  Isatin  durch  reine  Oxydation  erzeugt;  dauert 
ihre  Wirkung  länger  an,  so  bildet  sich  die  A nilsäur  (Indigotinsäure)* 
welche  identisch  ist  mit  der  aus  Salidn  oder  Salicinkörpern  erzeugten  Ni- 
trosäure  und  desshalb  auch  Nitrosalicinsäure  heisst.  Sie  krystallisirt  in 
schönen,  gelblich  weissen  Prismen,  welche  schmelzbar  und  flüchtig  sind; 
ihre  Formel  ist:  C^*fl^NO»  +  HO.  Durch  Kochen  mit  CIH  und  ClO^KO 
wird  die  Anilsäure  schnell  in  Chloranil  verwandelt,  dagegen  entsteht  da- 
bei kein  Ghlorpikrin  (vgl.  Seite  343),  wodurch  sie  sich  von  den  ihr 
nahe  stehenden  Säuren  (Pikrin-,  Oxypicrin  und  Chrysammin -säure)  unter- 
scheidet. Stenhouse.  Durch  die  massige  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf  das  Oel  der  Gaultheria  (siehe  336.  2)  wird  das  anilsäure  Methyl- 
oxyd gewonnen,  welches  krystallisirbar  ist.  —  Also  auch  hier  wieder 
eine  innige  Beziehung  zwischen  der  Indigoreihe  und  der  Salicylreihe. 

Durch  sehr  weitgehende  Umänderung  vermittelst  Salpetersäure  orzeugen 
sich  aus  Indigo:  Isatin  und  Anilsäure,  zuletzt  Kleesäure  und  Pikrinsal- 
petersäure  (auch  Nitrophenissäure) ,  von  welcher  bei  den  Phenylverbin- 
dungen  Seite  342  ausführlicher  gebandelt  wurde. 

2.  Die  Blüthenfarbstoff e. 

Unsere  Kenntnisse  über  die  so  schönen  und  mannigfaltigen  Pigmente 
der  Blüthen  sind  im  höchsten  Grade  unbefriedigend,  und  es  können  die- 
selben in  wenigen  Sätzen  zusammengefasst  werden.  So  lange  die  Blumen- 
blätter noch  in  der  Blüthenknospe  eingeschlossen  sind ,  sind  sie  häufig 
grün  und  erlangen  dann  erst  auf  den  Einfluss  des  Lichts  allmählig  ihre 
eigenthümlichen  Färbungen.  In  anderen  Fällen  entwickeln  sich  die  Farben 
der  BlüthenhüUen  aus  anfänfflich  weissen  Blumenlilättern ,  die  bloss  dess- 
halb  weiss  erscheinen,  weil  sie  kein  Blattgrün  führen,  also  ungefärbt  sind 
Zuweilen  treten  auch  schon  in  der  Knospe  eigenthümliche  Färbungen  auf. 

Die  verschiedenen  Pigmente  der  BlüthenhüUen  sind  immer  von  sehr 
vergänglicher  Art,  und  daher  im  Allgemeinen  für  die  Färberei  ohne 
allen  Belang.  Ein  Theil  von  ihnen,  namentlich  die  blauen  und  häufig 
auch  die  rothen  Farbstoffe,  ist  mehr  extractiver  Art,  d.  h.  in  Wasser 
löslich;  andere,  z.  B.  die  gelben,  sind  in  der  grossen  Mehrzahl  harz- 
artig, in  Wasser  unlöslich,  dagegen  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Von 
der  Elementarzusammensetzung  dieser  Farbstoffe  ist  nichts  bekannt,  mit 
Ausnahme  vom  Saflor,  den  wir  für  sich  betrachten  werden. 

Man  kann  kaum  behaupten,  dass  einzelne  dieser  Pigmente  nach- 
weisbar in  einander  übergehen,  da  die  Orte  ihres  Auftretens  und  ihrer 
Ablagerung  wenigstens  bei  vielen  Blüthen  sicher  verschieden  sind.  Die 
gelben  Farben  kommen^  mehr  in  den  tieferen  Zellschichten  der  Blu- 
menblätter vor  und  wohl  meist  in  ungelöster,  körniger  Form;  bei 
ihnen  ist  die  Entstehung  aus  dem  später  zu  betrachtenden  Blattgrün  ana- 
tomisch  und    chemisch   nicht  ganz  unwahrscheinlich.    Dl^  il^W^.^^  ^isÄ^ 
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blauen  Farbstoffe  dagegen  finden  sich  mehr  in  den  äusseren,  oberfläch- 
lichen Zellschichten,  und  wohl  gewöhnlich  in  wässriger  Lösung,  als  ge- 
färbter Zellsaft.  Doch  sind  auch  rothe  Pigmente  bekannt,  die  harzartiger 
Natur  sind  und  sich  auch  rücksichtlich  ihres  Ablagerungsortes  an  die  gel- 
ben anschliessen. 

Die  Ansicht  von  Marquart,  dass  das  Blüthenblau  (Anthokyan)  ans 
dem  Blattgrün  durch  Wasserentziehung,  und  das  Blüthengelb  ebendaraus 
durch  Wasseraufnahme  entstehen  solle,  lässt  sich  nicht  nur  nicht  beweisen, 
sondern  sogar,  namentlich  durch  anatomische  Untersuchungen  tiber  den 
Ort  des  Vorkommens  dieser  Farbstoffe,  widerlegen. 

Noch  weniger  begründet  scheint  die  von  D^c  and  olle  und  Seh  üb- 
ler sowie  von  Macaire  versuchte  Aufstellung  zweier  wesentlich  ver- 
schiedener Farben  reihen  unter  den  Blüthenfarben:  von  diesen  sollte 
die  eine,  xanthische  Reihe,  die  gelben  Farben  in  ihren  Nuancen  und 
in  gewissen  Uebergängen  zu  Roth  einschliessen ,  die  andere  sogenannte 
kyanische,  die  blauen  Blüthen  sammt  deren  Uebergängen  in  andere  Ar- 
ten von  Weiss  und  Roth  in  sich  begreifen.  Die  xanthische  Reihe  sollte 
durch  Oxydation,  die  cyanische  durch  Desoxydation  aus  dem  Blattgrün 
hervorgehen.  Dagegen  sollte  die  gelbe  Reihe  nie  in  die  Blaue  nnd  diese 
nie  in  jene  übergehen  können.  Diese  ganze  Theorie  ist  jetzt  chemisch 
und  pflanzenanatomisch  als  eine  durchaus  verfehlte  und  unhaltbare  nach- 
gewiesen. 

So  sehr  man  zugestehen  muss,  dass  offenbar  zwischen  den  blauen  und 
gewissen  rothen  Blüthen- Farbstoffen  eine  entschiedene  Verwandtschaft 
stattfindet,  sowohl  in  den  Eigenschaften  als  im  Vorkommen,  nnd  in  der 
Geneigtheit  bei  derselben  Species  mit  einander  abzuwechseln,  so  ist  man 
doch  nicht  berechtigt ,  die  rothen  Blüthen  durch  Säurebildung  aus  den 
blauen  oder  die  letzteren  durch  Alkalizutritt  aus  den  rothen  herzuleiten. 
Im  Gegentheil  lehrt  die  Erfahrung  gewöhnlich,  dass  rothe  Blumenblätter 
durch  Alkali  nicht  verändert  oder  grün,  aber  nicht  blau  werden. 

Sowie  die  Blumenblätter  und  die  BlüthenhüUen  überhaupt  nicht  grün 
gefärbt  sind ,  oder  ihre  grüne  Farbe  verlieren  ,  so  hauchen  sie  bei  Tag 
und  Nacht  Kohlensäure  aus  und  absorbiren  Sauerstoff.  Die  grünen  Blü- 
thenhüUen verhalten  sich  in  Betreff  der  Respiration  wie  die  Vegetations- 
blätter. —  Die  Ursache  des  Leuchtens  gewisser  Blüthen  bei  Nacht  ist  nicht 
bekannt;  man  hat  es  durch  chemische  und  elektrische  Vorgänge  erklären, 
ja  sogar  als  eine  optische  Täuschung  deuten  wollen. 

3.    Der  Saflor. 

Der  Saflor,  der  aus  den  Blüthen  von  Cartkamus  tinctorius  besteht  und 
eines  der  schönsten,  geschätztesten,  aber  leider  höchst  wenig  dauerhaften 
Färbematerialien  darstellt,  enthält  zwei  Pigmente,  ein  rothes  und  ein  gel- 
bes.   Die  Saflorpflanze  stammt  aus  Aegypten,  wird  aber  auch  in  Ostindien 
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und  in  Südeuropa  kultivirt.    Die  kaunr  aufgeblühte  Pflanze  ist  am  reich- 
sten an  Farbstoff. 

Man  stellt  das  Saflorgelb  dadurch  dar,  dasa  man  die  Blüthen  mit  Wasser 
«rschöpfend  auszieht,  die  Lösung  mit  Essigsäure  ansäuert  und  naoher  mit  über- 
schüssiger Bleizuckerlösung  versetzt.  Der  alsbald  entstehende  weisse  Niederschlag 
enthält  Verbindungen  von  Bleioxyd  mit  Gummi  und  Proteinstoffen,  während  die 
Verbindung  des  Saflorgelbs  mit  Bleioxyd  in  dei  Essigsäure  gelöst  bleibt,  durch 
Ammoniakzusatz  aber  als  ein  orangefarbener  Niederschlag  erhalten  werden  kann. 
Derselbe  wird  ausgewaschen  und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt,  wobei 
der  Luftzutritt  möglichst  abgebalten  werden  muss. 

Das  Saflorgelb  gibt  uns  das  immerhin  seltene  Beispiel  einer  gelben 
Blfllhenfarbe ,  die  zu  den  extraktiven  gehört,  und  dadurch  noch  eine 
besondere  Aehnlichkeit  mit  den  eigentlichen  Extraklivstofi'en  an  den  Tag 
legt,  dass  ihre  wässerige  Lösung  an  der  Luft  sich  sehr  schnell  bräunt 
und  ein  Apothema  (s.  S.  390)  niederfallen  lässt,  —  Das  Saflorgelb  besteht 
aus  C^^H'^O**  (in  seiner  Bleioxydverbindung}.  Seine  oxydirte,  braune 
Modißcation  aus  C**B^*0^^  Schlieper.  Die  Oxydation  geht  demnach 
hier  bloss  durch  Austreten  von  2  At.  Wasser  und  1  At.  H  vor  sich,  wäh- 
rend Saussurebei  der  Bräunung  der  Extraktivmaterien  immer  eine  Koh- 
'  lensäure-Entwicklung  wahrgenommen  haben  will. 

Das  Saflorroth,  Garthamin  (auch  Carthaminsäure),  bereitet  man 
aus  Saflor,  indem  man  denselben  durch  Auswaschen  mit  Wasser  von 
dem  Saflorgelb  befreit ,  und  dann  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem 
Is'atron  einige  Stunden  stehen  lässt.  Das  Saflorroth  wird  hierdurch  voll- 
ständig in  Lösung  gebracht:  letztere  gibt,  nahezu  mit  Essigsäure  neutrali- 
sirt,  an  eingetauchte  reine  Baumwolle  das  rothe  Pigment  ab  >  das  sich 
demnach  auch  als  subjektiver  Farbstoff  ansehen  lässt.  Aus  der  ausge- 
waschenen rethen  Baumwolle  lässt  sich  das  Garthamin  durch  Sodalösung 
wieder  auflösen  und  hernach  durch  Gitronensäure  im  reinen  Zustand  nie- 
derschlagen. 

Feucht  bildet  es  eine  schleimige,  schön  karmoisin rothe  Masse,  die 
in  dünnen  Lagen  getrocknet  einen  kantharidenähnlichen  grünen  Metall- 
glänz  und  in  Lösungen  eine  herrliche  rothe  Farbe  zeigt,  so  dass  das 
Garthamin  zu  den  schönsten  Substanzen  der  organischen  Ghemie  gehört. 
Krystallinisch  ist  es  noch  nicht  erhalten  worden;  überdiess  ist  es  unge- 
mein zu  Veränderungen  (durch  Oxydation)  geneigt.  Es  besteht  aus 
G^*fl*0'.  In  Wasser  ist  es  kaum  löslich,  viel  leichter  in  warmem  Alkohol. 
Durch  Kochen  mit  letzterem  wird  es  oxydirt  und  gelblich;  auch  seine  al- 
kalischen Lösungen  befinden  sich  in  einer  fortwährenden  schnellen  Zer- 
setzung, so  dass  es  zu  den  unbeständigsten  Materien  zu  rechnen  ist. 

Döbereiner  wollte  eine  farblose  krystallinische  Verbindung  des  Carth- 
amins  mit  Natron  dargestellt  haben;  die  Existenz  einer  solchen  ist  an  sich  unwahr- 
scheinlich, und  überdiess  von  Schlieper  widerlegt.   D\%  Xxi^t^^u'^T^V^^^^'^^ 
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tere  verdichten  sich  zu  orangefarbenen  Krystallen.  Das  wasserhaltige 
Alizarin  bildet  gelbe,  dem  Musivgold  ähnliche  Schflppchen.  Schon  anter 
100®  verliert  es  dann  sein  Krystallwasser,  wird  dadurch  undurchsichtig  und 
dunkelroth.  Selbst  in  kochendem  Alkohol  und  Wasser  löst  sich  nur  wenig 
Alizarin,  und  zwar  mit  gelber  Farbe  auf.  , Durch  Salzsäure  wird  es  nicht 
verändert.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  blut^ 
TOther  Farbe  und  wird  daraus  durch  Verdünnen  mit  Wasser  udv erfin- 
de rt  wieder  niedergeschlagen.  Kaustische  Alkalien  lösen  es  mit  prächtiger 
Purpurfarbe  bei  durchfallendem  Licht  (mit  rein  blauer  Farbe  bei  reflek- 
tirtem  Licht);  seine  ammoniakalische  Lösung  liefert  mit  Chlorbarium  und 
Chlorcalcium  blaue  oder  purpurfarbene  Niederschlage,  welche  beim  Trocknen 
nahezu  schwarz  werden  und  dann  durch  Reiben  mit  harten  Körpern  einen 
gelben  metallischen  Strich  zeigen.  Die  Lösung  in  kohlensauren  Alkalien 
zeigt  die  Farbe  der  Orseille  (s.  später).  Seine  Thonerdeverbindung  ist 
röthlich  und  wird  durch  Kali  (ohne  Zersetzung)  purpurfarben.  Nach 
Schunk  wird  es  durch  eine  Auflösung  von  Zinnoxydul  in  Kali  reduzirtj 
sein  Chromogen  ist  aber  nicht  näher  untersucht  worden.  Ein  Hauptcha- 
rakter des  Alizarins  ist  noch  seine  UnlDslichkcit  in  kalter  Alaunlösung. 

Durch  Kochen  eines  gebeizten  Zeuges  mit  Alizarin  und  Wasser 
erhält  das  Zeug  eine  noch  reinere,  schönere  Farbe,  als  beim  gewöhnlichen 
Färben  mit  Krapp  Doch  geht  auch  dem  Purpurin  die  Eigenschaft,  mit 
gebeizten  Zeugen  schöne  und  dauerhafte  Farben  zugeben,  nicht  ab  (Wolff 
und  Strecker). 

Das  krystallisirte  wasserhaltige  Alizarin  besteht  aus  C*®H'0®  -f-  4  aq. 
(nach  Schunk  dagegen  aus  C"H*0*  -f  3  aq. ,  wo  sich  seine  Formel  der 
Bz  ausserordentlich  nähern  würde).  Seine  Kalkverbindung  ist  2  (C*®H«0* 
+  3  CaO  -f-  3  HO).  (Debus  fand  in  der  wasserfreien  Lizarsäure  C^<>H»0'). 
—  Das  Alizarin  hat  nur  schwacli  saure  Eigenschaften,  aber  eine  besondere 
Verwandtschaft  zu  den  alkalischen  Erden. 

Durch  Kochen  mit  verdtlnnter  Salpetersäure  wird  das  Alizarin  auf- 
gelöst und  in  eine  neue  Säure,  die  Alizarinsäure,  umgewandelt.  Diese 
besteht  aus  C^ßfl^O« -j-  2  aq.  und  ist  mit  der  Phthalinsäure  identisch 
(Gerhardt  und  Laurent).  Sie  entsteht  aus  Alizarin,  indem  diesem  4  C  ent- 
zogen und  2  0  zugefügt  werden;  der  C  tritt  wahrscheinlich  als  Oxalsäure 
aus,  velche  neben  der  Alizarinsäure  auftritt. 

C20H«o»  +  2  HO  +  0»  =  C*«H«0»  +  2  CO»  +  2  aq. 

Alizarin  Phthalsäurehydrat  +  2(0) 

Die  Eigenschaften  der  Phthalsäure  sind  schon  pag.  360  beschrieben 
worden ;  wir  haben  an  derselben  Stelle  auch  auf  den  nahen  Zusammenhang 
zwischen  sonstigen  Produkten  aua  Naphthalin  und  Alizarin  hingewiesen. 
Die  Chlornaphthalinsäure  ist  nämlich  einfach  gechlortes  Alizarin: 
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Alizaiin:  C*<>H«0^    OhlornaplitliallDSäaro  C^BH>\ 

Cl 

Dass  diese  in  den  Fonneln  ansgedrttckte  Uebereinstimmung  keine 
blosse  Metamerie  ist,  ergibt  sich  aus  der  Identität  der  Eigenschaf- 
ten und  Zersetzungs Produkte  des  einfach  gechlorten  Alizarins  und 
der  Chlornaphthalinsäare.  Der  ans  beiden  Quellen  erhaltene  EOrper  ist 
nämlich  gelb,  in  Wasser  fast  unlOslich,  lOslich  in  Alkohol  und  Aether  und 
schmilzt  bei  200®.  Seine  Metalloxyd  Verbindungen  besitzen  gelbe  bifc  hoch- 
rothe  Farben.  Von  Kalilauge  wird  die  Ghlornaphthalinsäure  mit  tiefrother 
Farbe  gelöst  und  scheidet  aus  der  conc.  Lösung  ein  kiystalllinisches  kar- 
moisinrothes  Salz  ab  von. der  Formel:  C*®H*C10« -f- KO.  —  Die  aus  Naph- 
thalin bereitete  Ghlornaphthalinsäure  gibt  mit  NO^  ebenso  Phthalsäure, 
wie  das  Alizarin  und  Ghloralizarin.  Dagegen  ist  es  bis  jetzt  nicht  gelun- 
gen, in  der  Ghlornaphthalinsäure  durch  Kaliumamalagam  oder  durch  Elek- 
tricität  das  Atom  Gl  durch  H  wieder  zu  ersetzen  und  so  Alizarin  aus 
Naphthalin  Verbindungen  zu  erzeugen  (Wolff  und  Strecker). 

b)  Purpurin  Syn.  Oxylizarinsäure  (Debus),  Krapppurpur  (Runge). 

Dieser  zweite  rothe  Farbstoff  des  Krapps  ISsst  sich  rein  gewinnen,  wenn 
man  Krapp  mit  Hefe  nnd  Wasser  angerührt  an  einem  warmen  Orte  gSbren  lässt, 
dann  mit  conc.  AlannlSsnng  auskocht;  ans  dieser  scheiden  sich  thells  beim 
Erkalten ,  theils  noch  anf  Znsatz  von  Schwefelsäure  rothe  Flocken  ans ,  welche, 
durch  Anskochen  mit  Salzsäure  von  Thonerde  befreit  nnd  durch  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  gereinigt,  das  Purpnrin  darstellen.  Bochleder  trennt  das 
Alizarin  vom  Purpnrin  durch  die  Fähigkeit  des  letzteren,  mit  Kalilauge 
und  Eisenvitriol  In  der  Art  des  Indigblau's  ein  Ghromogen  zu  liefern  und  sieh 
als  solches  zu  lösen  (In  geschlossenen  Flaschen),  während  das  Alizarin  unge- 
löst bleibt. 

Das  Purpurin  krystallisirt.  ebenfalls  in  rothen  oder  orangefarbenen 
Nadeln;  letztere  verlieren  bei  100°  ihr  Krystallwasser  und  werden  roth« 
Es  ist  in  Wasser  und  namentlich  in  heisser  Alaunlösung  leichter  löslich 
als  das  Alizarin.  Die  Farbe  seiner  Kalilösung  ist  kirschroth,  ohne  den 
blauen,  fflr  Alizarin  charakteristischen  Schein.  Mit  alkalischen  Erdsalzen 
liefert  seine  ammoniakalische  Lösung  purpurfarbene  Niederschläge.  Bei 
Färbeversuchen  lieferte  es  auf  geöltem  und  gebeiztem  Garn  ein  feuriges 
Türkischroth.  Das  wasserhaltige  Purpurin  besteht  aus  G"H*0«+HO  nach 
Wolff  und  Strecker  (aus  G"H*0*  +  HO  Debus).  E^s  enthält  also  2  At.  C 
weniger  als  Alizarin;  da  es  als  eine  Anomalie  erscheint,  dass  das  dem 
Alizarin  so  verwandte  Purpurin  um  2  At.  G  von  derselben  verschieden 
fieyn  soll,  so  schlägt  Rochleder  für  das  letztere  die  Formel  G^H*>0*®  vor. 
Hiernach  wäre  1  At.  Purpurin  =  3  At.  Alizarin  +  2  HO.  Durch  Gährung 
des  Krapps  wird  alles  Alizarin  zerstört ,  und  wie  es  scheint,  in  Purpurin 
verwandelt  Wenn  durch  Oxydationsmittel  aus  Purpurin  Alizarin  entsteht, 
80  wird,  wenigstens  nach  der  Rochleder'schen  Formel  die  AA?^<(3K!aik^  vs&. 

OrfiiiMhe  Chmie.  ^ 
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wahrschelDlichsteD,  dass  dabei  Ein  Atom  Alizarin  oxydirt,  die  beiden  an- 
dern frei  werden.  Mit  Salpetersäure  liefert  das  Purpurin  ebenfalls  Phtba- 
linaKnre  and  Oxalsäure. 

Ein  weiterer,  aber  an  sieb  für  die  Tecboik  unwicbtiger,  Farbstoff  dos  Krapps 
ist  das  Rnbiacin  (im  unreinen  Zustande  Runge's  Krapporaoge).  £^  kr jstallisirt 
in  Bcbonen,  glänzenden  gelben  Tafeln  oder  Nadeln,  die  einen  Scbein  in's  Oifine 
zeigen  und  sich  vollständig  sublimiren  lassen.  In  kochendem  Wasser  oder  Wein- 
geist lost  es  sieb  etwas  (mit  gelber  Farbe),  in  Alkalien  mit  Purpurfarbe ^  und 
wird  aus  der  letzteren  Lösung  durch  Säuren  in  gelben  Flocken  ausgefüllt.  — 
Gebeizte  Zeuge  nehmen  aus  einer  Rubiacinl5sung  so  wenig  Pigment  auf,  dass 
dasselbe  für  die  Färberei  nicht  in  Anschlag  gebracht  werden  kann.  Es  scheint 
in  der  Krappwurzel  in  einer  löslichen  Kalkverbindung  enthalten  zu  ssyn. 
(Sebunk.) 

Das  Rnbiacin,  das  aus  G^^H"0<®  besteht,  wird  durch  Sieden  mit  einer  Lö- 
sung von  Eisenchlorid  oder  salpetersaurem  Eisenozyd  zu  Rubiaci  nsSure 
oxydirt.  Diese  stellt  ein  citrongelbes,  nicht  krystallinisches  Pulver  dar,  schwer- 
löslich in  Wasser  und  Alkohol,  und  liefert  ein  zlegelrothes  Kalisalz.  Die  Formel 
ihrer  Salze  ist  C^^HW*  -|-  MO. 

Ausser  dem  Alizarin,  Pnrpurin  und  Rubiacin  findet  sich  im  Krapp  noch 
ein  gelbes,  bis  jetzt  aber  noch  nicht  im  reinen  Zustand  dargestelltes  Pigment, 
das  Xanthin,  das  eine  grosse  Neigung  hat,  durch  Oxydation  sich  in  eines 
braunen,  harzartigen  Körper  zu  verwandeln.  Sonst  enthält  Jene  Wurzel  nocb 
einen  Bitterstoff  (Rubian),  Pektinsäure,  Zucker,  mehrere  Harze ,  organisch- 
saure Salze,  natürlich  neben  Holzfaser  und  Proteinstuffen  etc. 

Rflcksichtlich  desFärbensmitKrapp  ergeben  sich  folgende  Schlüsse: 
Alizarin  und  Purpurin  sind  die  einzigen  Farbstoffe  der  FftrberrOthe,  deren 
Befestigung  auf  der  Faser  wflnscbenswerth  erscheint  y  da  die  übrigen  Pig- 
mente des  Krapps  der  Faser  in  keiner  Weise  die  verlangte  rothe  Farbe 
(sog.  Tflrkisch-Roth)  verleihen.  ^)  Es  ist  eine  durch  alte  Erfahrung  wohl 
constatirte  Thatsache,  dass  man  schöne  und  dauerhafte  Farben  mit  Krapp 
nur  dann  erzielen  kann ,  v^enn  in  der  Wurzel  selbst  eine  gewisse  Menge 
Kalk  vorhanden  ist,  oder  eine  solche  während  des  Färbeprocesses  beige- 
fügt wird.  Die  Erklärung  dieser  Wirkung  des  Kalks  wird  nun  dahin  ver- 
sucht, dass  derselbe  das  Rubiacin,  die  Pektinsäure  und  andere  Krappbe- 
standtheile  binde,  und  dadurch  verhindere,  dass  diese  Materien  an- 
statt des  schwächeren  Alizarins  und  Purpurins  sich  mit  den 
Beizmitteln  der  Faser  vereinigen.  Sind  dieselben  an  die  stärkere  Basis 
Kalk  gebunden,  so  bleiben  fflr  die  rothen  Pigmente  die  schwächeren  Basen, 
z.  B.  Thonerde,  übrig,  welche  gerade  die  Beizmittel  ausmachen.  —  Das 
Xanthin   oxydirt    sich   beim  Färbeprocess   zu   einer  braunen    hanaitigen 

*)  Oanz  entgegengesetzt  behauptet  Higgin,  dass  auch  das  Rubiacin  und 
Xanthin  wesentlich  dabei  mitwirken.  Er  lässt  das  Rubiacin  ans  Xanthin, 
und  das  Alizarin  aus  Rubiacin  durch  eine  Art  Oährung  hervorgehen. 
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Masse,  die  von  dem  gefärbten  Zeug  durch  siedende  Seifenbrflhe  sich  ent- 
fernen lässt.  Gegohrener  Krapp  scheint  desshalb  so  geschätzt  zu  seyn, 
weil  in  ihm  alles  Alizarin  in  Purpurin  umgewandelt  ist  und  desshalb  sich 
ein  feurigeres  Türkisch-Roth  daraus  erzielen  lässt. 

Gar  au  ein  ist  eio  Krapp-Präparat,  welches  durch  Behandlung  der  Färber- 
röthe  mit  Schwefelsäure  bereitet  wird,  worauf  man  mit  kaltem  Wasser  die 
freie  Säore  wegwascht.  Es  besitzt  ein  stärkeres  Färbevermögen  als  der  Krapp 
selbst,  was  man  früher  daraus  herleiten  wollte,  dass  die  heisse  verdünnt« 
Schwefelsäure  die  anderen  Substanzen  des  Krapps,  ausser  dem  Alizarin,  zerstöre 
und  namentlich  durch  Verkohlung  der  Zellen,  in  welchen  der  Farbstoff  einge- 
sclossen  sey,  dessen  Extraction  erleichtere.  Seh  unk  zweifelt  an  der  Richtigkeit 
dieser  Erklärung,  indem  es  ihm  auch  mit  so  verdünnter  Säure,  dass  an  eine 
Verkohlung  nicht  zu  denken  war,  gelang,  Garancin  zu  erhalten.  Nur  das  Xanthin 
wird  dabei  in  eine  dunkle  Materie  verwandelt,  hauptsächlich  aber  werden  die 
Kalk-  und  Bittererde-Yerbindungen  des  Alizarins  (und  Purpurins)  zersetzt,  und 
diese  sind  im  freien  Zustande  weit  geneigter,  sich  auf  den  gebeizten  Zeugen 
zu  flxiren.  Rochleder  erklärt  die  günstige  Wirkung  der  SO^  ausserdem  dar- 
aus, dass  dieselbe  die  Ruberythrinsäure  (vergl.  S.  444)  spalte,  aus  ihr 
Alizarin  frei  mache. 

Offenbar  ist  die  Theorie  eine  ganz  andere  bei  der  von  Robiquet  und 
Colin  vorgeschlagenen  Darstellungsmethode,  des  Alizarins,  wobei  man  den  Krapp 
mit  Ys  seines  Gewichts  Vitriolöl  vorsichtig  mischt,  die  hier  wirklich  verkohlte 
Masse  mit  Wasser  auswascht,  und  das  der  Zerstörung  entgangene  Alizarin  aus 
der  Kohle  mit  siedendem  Alkohol  auszieht.  —  Schon  zum  Färben  einmal  ge- 
brauchter Krapp  lässt  sich  durch  Behandeln  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure 
und  nachheriges  Entfernen  der  Säure  durch  Wasser,  wie  das  Garancin  aus  frischem 
Krapp,  benützen,  und  heisst  dann  Garanceux;  natürlich  ist  dieses  aber  ärmer 
an  rothem  Pigment,  als  das  Garancin. 

Bei  der  Türkisch-Roth-Färberei  spielt  ein  ZufSgen  von  fettem 
Oel  unter  den  vorbereitenden  Operationen  (Behandeln  mit  Pottasche,  Schaafmist, 
Alaun  etc.)  eine  noch  nicht  völlig  aufgeklärte  wichtige  Rolle ;  es  trägt  der  Er- 
fahrung nach  dazu  bei,  dass  das  Zeug  nachher  mehr  Farbstoff  annimmt,  und  di6 
aufgenommene  Farbe  ein  grösseres  Feuer  zeigt.  —  Man  bedient  sich  aber  des 
Krapps  nicht  allein  zum  Rothfärben,  sondern  häuflg  auch  zur  Erzeugung  von 
zusammengesetzten  oder  Mischfarben,  indem  man  den  ersteren  zugleich  mit  an- 
deren Färbematerialien,  mit  farbigen  Beizmitteln  etc.  anwendet. 

Der  Krapplack  scheint  für  die  Oehnalerei  dauerhaftere  Farben  zu  liefern 
als  der  Karmin,  hat  aber  nicht  dessen  Glanz  und  Feuer.  Uebrigens  werden 
neuerer  Zeit  in  Paris  Sorten  von  Krapplack  verfertigt  (so  der  Lack  von  Gobert)> 
welche  mit  dem  Karminlack  auch  in  Bezug  auf  letztere  Eigenschaften  die  Ver- 
gleichung  aushalten.  Das  Detail  ihrer  Bereitung  ist  Geheimniss.  Gewöhnlichen 
Krapplack  bereitet  man  durch  Auskochen  der  Färberröthe  mit  Wasser  und  Alaun, 
und  nachheriges  Fällen  der  Abkochung  mit  Soda  oder  Borazlösung. 

Der  Krappfarbstoff  hat  eine  besondere  Verwandtschaft  zur  Kno- 
cheneide  und  geht  bei  der  Fütterung  von  Thieren  mit  Färberröthe  in 
die  Knochen  derselben  über,  die  dadurch  eine  i(SÜi^<t\i^ ^^iVQs^%  ^^"^^ 
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ten ,  welche  einige  Zeit  nach  Aufhören  solcher  Ffltterang  sich  allmSlig 
wieder  verliert.  Wenn  man  eine  salzsaure  Lösung  der  pbodphorsauren 
Erden  aus  Knochen  bereitet,  diese  mit  einem  Krappdekokt  und  nachher 
mit  Ammoniak  versetzt,  so  erhält  man  einen  Niederschlag  von  ganz  ähn- 
licher Farbe,  wie  jene  durch  Krappfütterung  gewonnenen  rothen  Knochen. 

6.  Morindagelb  C^H'^^O*». 
In  der  Wurzel  von  Morinda  citrifolia  (Ostindien,  sogenanntes  Soranjee] 
findet  sich  das  Morindin,  welches  in  gelben  feinen  Nadeln  kryslaUisirt, 
in  heissem  Wasser  und  Alkohol  leicht,  im  Aether  nicht  löslich  ist.  Alka- 
lien färben  es  orangeroth,  conc.  Schwefelsäure  purpurroth.  Die  Morindin- 
lösungen  geben  mit  Bleiessig  einen  scharlachrothen,  mit  alkalischen  Erden 
einen  rothen  Niederschlag.  Beim  Erhitzen  entwickelt  das  Morindin  einen 
rothen  Dampf,  welcher  sich  zu  schönen  rothen  Nadeln  verdichtet  (Analogie 
mit  Alizarin;  die  Morinda  gehört  auch  in  dieselbe  botanische  Familie  wie 
Bubia).  Mit  den  gewöhnlichen  Beizen  gibt  es  keine  brauchbare  Färbung; 
aber  der  fttr  Türkisch-Roth  gebeizte  Zeug  nimmt  damit  eine  braunrothe 
Farbe  an,  die  nicht  schön,  aber  acht  ist. 

Die  lothen  Krystalle,  welche  bei  der  Soblimation  des  Morindins  neben 
KohleabscheiduDg  entstehen,  heissen  Morindon  ^  sind  in  Wasser  ganz  nnlÖBlich, 
loslich  in  Alkohol  und  Aether;  dorcb  Alkalien  werden  sie  prächtig  violett, 
ebenso  dnrch  Schwefelsäure.  Das  Morindou  besteht  aus  G^U^O^^  und  ist  ein 
achtes  Pigment.  Anderson.  Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dass  das  Morindin 
mit  Rnberythrinsänre  identisch  ist;  das  Morindon  wäre  dann  iden- 
tisch mit  Alizarin.    Rochleder. 

7.   Kampechenholz. 

Im  Kampechenholz  (Blauholz)  kommt  ein  krystallinischer,  zuerst  von 
Chevreul,  nachher  von  Er d mann  untersuchter  Körper,  das  Haema- 
toxylin  (weniger  passend  ist  sein  früherer  Name,  Haematin,  wegen  Ver- 
wechslung mit  dem  Blutfarbstoff)  vor,  welcher  als  das  Ghromogen  des 
Haematöins  oder  rothen  Pigments  dieses  Farbholzes  betrachtet  wer- 
den kann. 

Man  erhält  das  Haematoxylln  aus  dem  im  Handel  vorkommenden  Extrakt 
des  Blanhokes,  indem  man  dasselbe  mit  Sand  vermengt  (um  sein  Zusammen- 
backen za  verhüten)  ond  sodann  mit  seinem  6— 8facben  Yolom  Aether  digerlrt, 
welcher  jenes  Chromogen  nebst  einigen  anderen  Stoffen  auflöst;  der  Rückstand 
(nach  Abdestilllren  des  grössten  Theils  des  Aethers)  wird  mit  Wasser  versetzt 
and  der  freiwilligen  Yerdanstnng  tiberlassen,  wobei  das  Ghromogen  in  rsdht- 
winkligen  Säulen  anschiesst.  Durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser  und  Auspressen 
zwischen  Löschpapier  werden  seine  Krystalle  gereinigt. 

Die  Haematoxylinkrystalle  sind  durchsichtig  und  schwach  gelblich, 
aber  durchaus  nicht  roth  gefärbt;  ihre  Formel  ist  C*®H*'0^*  +  8  aq.  Ge- 
pulvert sind  sie  nahezu  farblos;  ihr  Geschmack  ist  rein  sflssholzartig. 
In  kaltem  Wasser  lösen  sie  sich  kaum,  aber  leicht  in  heissem.  Mit  Wein- 
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geist  und  Aether  geben  sie  orangefarbene  Lösungen.  Durch  direktes  Son- 
nenlicht werden  die  Krystalle  leicht  geröthet,  wie  es  scheint,  ohne  Ver* 
Änderung  ihrer  Zusammensetzung.  Von  Vitriolöl  werden  sie  anfangs  ohne 
Zersetzung  aufgelöst,  welche  aber  später  eintritt. 

Die  wichtigste  Umänderung  erleidet  aber  das  Haematoxylin  durch 
feuchte  Luft  bei  Gegenwart  von  Basen,  indem  es  dadurch  eine 
Oxydation  und  H-£ntziehung  erfährt  und  in  das  Pigment  Haemat^iD 
übergeht.  Es  ist  desshalb  in  feuchter  Luft  eines  der  empfindlichsten  Rea* 
gentien  auf  Ammoniak,  oder  bei  Gegenwart  von  wässerigen  Alkalien  tiber- 
haupt  eines  der  feinsten  Beagentien  auf  0.  Ohne  Zutritt  von  Sauer- 
stoff bewirken  Alkalien  an  dem  Haematoxylin  keinerlei  Färbung,  und 
ebenso  ändert  sich  die  Haematoxylinlösung  nicht  durch  reine,  ammoniak- 
freie Luft. 

Das  Haematein  besteht  aus  G^H*^0'<^,  und  bildet  mit  den  Baseo 
rothe,  violette  und  blaue  Verbindungen.  Das  reine .  von  Alkali  befreite 
und  getrocknete  Haematgin  ist  dunkelgrün,  metallisch  glänzend,  in  fei- 
nen Schichten  roth  durchscheinend.  Es  löst  sich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether,  theils  mit  rothbrauner,  theils  mit  gelber  Farbe.  —  Das  Haematein- 
ammoniak  ist  blauschwarz ,  krystallinisch  und  löst  sich  in  Wasser  mit 
Purpurfarbe.  Es  scheint  bis  jetzt  noch  nicht  geglückt  zu  seyn,  das  Hae- 
matSin  künstlich  wieder  zu  Haematoxylin  zu  reduciren. 

Man  bedient  sich  des  Blauholzes  häufig  in  der  Färberei  zur  Erzeugung 
röthlicher,  violetter  oder  blauer  Nuancen,  z.  B.  zum  unächten  Blau- 
färben; ebenso  oft  zur  Erzeugung  von  Mischfarben  und  namentlich  in  Ge- 
meinschaft mit  gerbstoffhaltigen  Materialien  und  Eisensalzen  zum  Schwarz- 
färben.  Die  Verwesung,  welche  gewisse  Fabrikanten  das  Blauholz  un- 
tergehen lassen,  scheint  vom  theoretischen  Gesichtspunkt  aus  sehr  zweck- 
mässig, indem  sie  dazu  dienen  kann,  Haematoxylin  in  HaematSin  umzu-. 
wandeln.  —  Es  ist. nicht  bekannt,  ob  in  den  Säften  der  lebenden  Hae- 
matoxylonpflanze  schon  Pigment  fertig  vorhanden  ist  oder  nicht;  jedenfalla 
ist  es  in  reichlicher  Menge  in  dem  getrockneten  Holze  zu  finden* 

8.  Fernambuk-  und  Brasilienholz. 

Diese  beiden ,  von  amerikanischen  Gäsalpiniaarten  abstammenden 
Farbhölzer  führen  einen  krystallinischen  Farbstoff,  welchen  ChevreulBra- 
silin  nannte.  Er  bildet  orangefarbene  Nadeln,  welche  sich  in  Wasser, 
Weingeist  und  Aether  mit  rother  Farbe  lösen  und  in  diesen  Lösungen 
durch  Säuren  gelb  werden.  Mit  den  Alkalien  bildet  er  purpurfarbene,  mit 
vielen  anderen  Metalloxyden  röthliche  oder  violette  Verbindungen. 

Man  kennt  das  Ghromogen  dieses  Farbstoffs  noch  nicht,  denn  das  als 
krystallisirbarer ,  farbloser  Körper  von  Preisser  beschriebene  Brasilin, 
welches  erst  durch  Aufnahme  von  2  At.  0  in  das  Pigment  Brasilein 
(ChevreuVs  Brasilin)  übergehen  sollte,  existirt  nach  BoUey's  XJnle,i«ö5:3KSÄr- 
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Die  Canninsaure  besteht  ansC^'H'^O^®  (nach  der  Analyse  ihres  Kupfer- 
salzes). Weder  Arppe  noch  de  la  Rue  gelang  es,  in  irgend  einer  Weise 
'  das  von  Preisser  beschriebene  Ghromogen  des  Gochenillroths  durch  Re- 
duktionsmittel zu  gewinnen.  —  In  der  Mutterlauge,  aus  welches-  Garmin- 
•ämre  ausgefällt  ist,  entdeckte  de  la  Rue  einen  farblosen,  krystallinischen, 
N-haltigen  Körper,  der  mit  dem  Seite  560  beschriebenen  Ty rosin  iden- 
tisch zu  seyn  scheint,  und  in  der  Cochenille  gebildet  vorkommt  (nicht  erst 
etwa  als  Umsetzungsprodukt  ans  ProteSnstoffen  bei  der  Darstellung  der 
Carminsäure  auftritt);  es  ist  dieses  ein  Faktum  von  physiologischem  In- 
teresse. 

Weiter  unten  (bei  dem  Gelbholz)  werden  wir  die  RufimorinsSure 
kennen  lernen,  welche  durch  Einwirkung  von  starker  Schwefelsfiure  aus 
Moringerbsäure  entsteht  und  nach  Wagner  höchst  wahrscheinlich  künst- 
11  ch  gebildete  Carminsäure  darstellt. 

Darch  Salpetersäure  entsteht  aus  der  Carminsäure  neben  KleesSure  die 
Nitrococcussäure  Ci^H^N^O»«  -j-  2  HO.  Sie  krystallisirt  in  gelben 
rhombischen  Platten,  löst  sich  in  kaltem,  viel  mehr  in  heissem  Wasser, 
Alkohol  und  Aether.  Jhre  Lösungen  färben  die  Haut  gelb.  Alle  ihre 
Salze  sind  in  Wasser  löslich  und  verpuffen  beim  Erhitzen  mit  grosser  Hef- 
tigkeit. 

DieCocheniUe  dient  zur  Bereitung  des  ber&hmten  Karmins  und  Karmin- 
lacks  f&r  die  Malerei,  zum  Färben  Ton  Seide,  Wolle  etc.  in  Scharlach  und 
Ponceau  (Hochroth),  besonders  mit  Zusätzen  ^on  Weinstein  oder  Zinnsalz;  in 
beiden  Beziehungen  beginnt  ihr  der  billigere  Krapp  eine  gefährliehe  Concurrenz 
zu  bereiten.  Ausserdem  benützt  man  die  Cochenille  noch  zur  Anfertigung  ^on 
Schminken  und  Schminkläppchen  {Bezetta  rubra  aus  der  Türkei).  Die  feinste 
rot  he  Tinte  besteht  aus  einer  Lösung  von  Carmin  in  Ammoniak. 

In  der  Heilkunde  wird  neuester  Zeit  die  Cochenille  (als  Pulver)  beson- 
ders gegen  Wassersucht  gerühmt,  indem  sie  ein  in  gewissen  Fällen  stark  harn- 
treibendes Mittel  darstellt.  Ich  habe  kürzlich  gefunden,  dass  die  Carminsäure 
zuweilen  unzersetzt  in  den  Harn  übergeht,  und  bei  dessen  Fäulnlss  sieh  als 
ein  purpurfarbenes  Sediment  (mit  Kalkphosphat  etc.  gemengt)  absetzt. 

b.  Kermes,  Coccits  ilicisy  polonicus  etc* 
Die  Weibchen  dieser  und  ähnlicher  Insekten  werden  in  Südeuropa  im 
April  von  den  Aesten  und  Blättern  gewisser  Eichen,  z.  B.  Quereus  cocci" 
fera  gesammelt,  mit  Essig  besprengt  und  getrocknet.  Sie  wurden  wie  die 
Cochenille  in  früheren  Zeiten  für  Samen  gehalten ,  daher  auch  ihr  alter 
Name  grana  Kermes,  Es  ist  äusserst  wahrscheinlich ,  dass  sie  dieselbe 
Carminsäure,  oder  einen  ganz  analogen  rothen  Farbstoff  wie  die  Cochenille 
besitzen.    Auch  geben  sie  mit  Zinnsalz  dasselbe  feurige  Scharlachroth. 

c.  Lack- Lack  und  LaC'-dye, 
Beide  Färbematerialien  stanunen  von   verschiedenen  Coccusarten;   der 
Lack-Lack  jedenfalls  hauptsächlich  von  Coccua  lacca,  der  tfackschildlaus» 
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die  auf  mehreren  Pflanzen  aus  der  Familie  der  Euphorbicuseae  vorkommt 
und  daselbst  sich  mit  dem  durch  Verwundung  ausfliessenden  HarEsaft  wie 
mit  einer  Hülle  umgibt.  Das  Harz  bildet  das  Gummilack  oder  Schellack 
(siehe  Seite  367);  der  Farbstoff  wird  daraus  ausgezogen  und  für  sich  in 
den  Handel  gebitacht.  —  Die  Herkunft  des  Lac-^ye  ist  noch  nicht  ganz 
aufgeklärt;  derselbe  wird,  gewöhnlich  mit  Zinnsalz,  in  der  Scharlachfär- 
berei angewandt  (Bancroft). 

12.   Flechtenfarben  und  ihre  Ghromogene. 

A.  Orseille. 

Mit  dem  Namen  Orseille,  Archil,  Cudbear,  Persio  werden  ge- 
wisse Färbematerialien  des  Handels  bezeichnet ,  die  aas  verschiedenen 
Flechtenarten,  besonders  Liehen  rocceUa ,  L,  tartaricus,  Variolaria  deal- 
bata,  Gyrophora  pustulata  etc,  durch  Einwirkung  von  Ammoniak, 
Feuchtigkeit  und  Luft  bereitet  und  gewöhnlich  unter  der  Form  eines 
violetten  oder  rothen  Teigs,  zuweilen  auch  eines  Pulvers  von  ähnlicher 
Farbe,  verkauft  werden. 

Die  Flechten ,  welche  zur  Bereitung  dieser  Farbstoffe  tauglich  sind, 
enthalten  eine  ganze  Reihe  merkwürdiger  Ghromogene,  welche  da- 
durch mit  einander  übereinstimmen,  dass  sie  ternär,  stickstofffrei  sind,  und 
die  Neigung  besitzen ,  analog  dem  Seite  578  betrachteten  Phorizin ,  bei 
Gegenwart  von  Anmioniak  und  feuchter  Luft  stickstoffhaltige  rothe  Pig- 
mente zu  erzeugen.  Es  ist  noch  nicht  ermittelt,  ob  diese  Pigmente  von 
ebenso  vielerlei  Art  sind,  als  ihre  Ghromogene ,  oder  ob  sie  nur  aus  eini- 
gen wenigen  Materien  bestehen;  so  viel  aber  scheint  sicher,  da6s  mehrere 
Ghromogene  der  Flechten,  trotz  ihrer  verschiedenen  Zusammensetzung  und 
Eigenschaften,  Ein  und  dasselbe  Pigment  liefern  können.  Wahrscheinlich 
erklärt  sich  diese  Eigenschaft  dadurch,  dass  es  nur  wenige  nähere 
Ghromogene  dieser  Pigmente  gibt ,  dass  aber  hier  auch  entferntere  Ghro- 
mogene existiren,  die  Paarungen  Eines  und  desselben  näheren 
Ghromogens  mit  verschiedenen  anderen  Materien  darstellen.  Es  wird 
dieser  Ausspruch  bei  der  Beschreibung  dieser  Ghromogene  selbst  deutlicher 
werden. 

Im  Grossen  geschieht  die  Umwandlung  der  Flechtedchromogene  in  Orseille 
dadurch,  dass  man  die  gemahlenen  Flechten  mit  Wasser  zu  einem  Brei  anrührt, 
diesen  mit  einer  ammonlakhaltigen  Flüssigkeit  (Oaswasser,  fanlendem  Urin  etc.) 
übergiesst,  und  dann  in  warmen  Räumen  einer  Art  vOn  Yerwesuug  überläset. 
Er  muss  dabei  von  Zelt  zu  Zeit  fleissig  umgerührt  werden,  um  die  Einwirkung 
des  atmosphärischen  0  gehörig  zu  begünstigen.  Erst  nach  dem  Verlauf  von 
4 — 6  Wochen  hat  sich  die  gehörige  Menge  von  Pigment  erzeugt,  was  man  an  der 
Farbenintensität  des  auf  eine  Fensterplatte  aufjseriebenen  Teigs  erkennt.  Dieser 
wird  dann  gewöhnlich  als  solcher  in  Fässer  gebracht,  i^ in  welchen  er  Jahrelang 
auibewahrt  werden  kann. 

Da  der  Farbsioffgehalt,    selbst  in  der   reichhaltigsten   der  iox  "G^^A^  ^^^-^ 
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kommenden  Flechten,  im  Vergleich  zo  dem  Totalgewicht  der  letzteren  ein  ziem- 
lich nnbedentender  ist  (er  betragt  zwischen  1  und  12%)  und  die  werthvoUsten 
dieser  Flechten  ans  sehr  entlegenen  Oegenden,  z.  B.  von  den  kanarischen  Inseln, 
dem  Kap  etc.  herstammen,  so  schlag  Stenhouse  Tor,  die  Fleclitenchromogene 
an  Ort  und  Stelle  auszuziehen,  und  sie  so  mit  -verhaltnissweise  ungleich 
geringeren  Kosten  transportabel  zu  machen.  Er  empflehlt  zu  dem  Behafe,  die 
Flechten  zu  zerschneiden ,  in  hoUernen  Qefassen  mit  Kalkmilch  zu  maceriren 
und  die  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  oder  roher  Essigsäure  zu  sattigen.  Der  Kalk 
löst  die  Chromogene,  durch  die  genannten  Säuren  werden  sie  als  eine  gallertige 
Masse  wieder  ausgefällt,  worauf  man  sie  auf  Tüchern  sammelt,  und  nach  dem 
Trocknen  versendet. 

Die  interessanten  Flechtenchromogene  und  Pigmente  wurden  früher 
voTzttglich  von  Robiquet,  Heeren,  Dumas  und  Kane,  neuester  Zeit 
von  Schunk  und  Stenhouse  untersucht.  Die  Untersuchungen  in  diesem 
Gebiete  gehören  entschieden  zu  den  schwierigeren  in  der  Chemie,  fhelb 
wegen  der  Reichhaltigkeit  an  verschiedenen  Körpern  in  einem  und  dem- 
selben Materiale  und  wegen  der  Leichtigkeit  und  Mannigfaltigkeit  ihrer 
Umsetzungen;  theils  aber  und  namentlich  wegen  botanischer  Verwechs- 
lungen in  genauer  Bestimmung  der  untersuchten  Species,  ja  der  Varietä- 
ten der  Flechten.  Vielleicht  enthalten  selbst  Flechten  derselben  Species, 
wenn  sie  an  verschiedenen  Orten  und  zu  verschiedenen  Zeiten  gesammelt 
werden,  nicht  immer  dieselben  Bestandtheile.  Eine  Folge  dieser  viel- 
fachen Schwierigkeiten  ist  eine ,  an  verwirrenden  Namen  und  Synonymen 
überreiche  Nomenklatur,  die  allein  schon  hinreichen  könnte,  den  Anfänger 
von  dem  Studium  dieses ,  sonst  so  interessanten  Kapitels  abzuschrecken. 
Wir  glauben  am  besten  dieser  Verwirrung  entgehen  zu  können  ,  wenn 
wir  uns  beinahe  ausschliesslich  nur  an  die  neuesten  Arbeiten  über  die 
Orseille-liefernden  Flechten  halten;  und  wirklich  sind  auch  durch  diese 
schon  jetzt  einige  höchst  aufklärende  allgemeine  Gesichtspunkte  gewonnen 
worden,  an  denen  es  früher  hier  mehr,  als  sonstwo  in  der  Chemie,  fehlte. 

Wir  betrachten  zuerst  die  Chromogene  entfernterer  Art  der 
Orseille-Flechten,  d.  h.  also:  solche  Chromogene,  welche  nachweisbar  ge- 
paarte Substanzen  sind,  und  zwar  Paarungen  von  einem  Körper,  der 
selbst  Chromogen  ist  (so  das  Orcin),  mit  einem  anderen  Stoff,  der  gewöhn- 
lich eine  Säure  darstellt.  Häufig  gibt  es  auch  beim  Zerfallen  der  ge- 
paarten (entfernteren)  Chromogene  zuerst  wieder  eine  Spaltung  in  ein 
einfacheres,  aber  immer  noch  gepaartes  Chromogen  und  einen 
zweiten  Stoff,  und  erst  zuletzt  zerfällt  endlich  auch  das  erste,  selbst 
noch  gepaarte,  intermediäre  Spaltungsprodukt  in  das  nähere  Chromo- 
gen, das  sich  nicht  mehr  spalten  lässt,  und  irgend  eine  andere  Verbin- 
dung. Beispiele  werden  alle  diese  allgemeinen  Sätze  sogleich  deutlicher 
machen. 

Die  entfernteren    (entferntesten)  Chromogene,   von   denen  vorhin  die 
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Rede  war,  sind  eine  Reihe  von  Säuren,  welche  sämmtlich  beim  Kochen 
mit  Wasser,  Kochen  mit  Alkohol  oder  Kochen  mit  Barytwasser  in 
eine  Säure  von  d^r  Formel  C»«H«0*  und  einen  zweiten  Körper  zer- 
fallen, der  entweder  selbst  wieder  eine  Säure  oder  aber  Ciin  indiffe- 
renter Körper  ist  (Strecker).  Bei  weiter  greifender  Veränderung 
durch  die  Hitze,  durch  Kochen  mit  Wasser,  Alkohol  oder  mit  wässerigen 
Alkalien  zerfallen  dann  sowohl  jene  sehr  complicirten  ursprtinglichen 
Säuren ,  so  wie  ihr  Spaltungsprodukt  ersten  Grades  (die  Säure  C''H*0') 
immer  in  Orcin  und  Kohlensäure,  wobei  zuweilen  noch  intermediäre 
Zersetzungsprodukte  gleichzeitig  bemerkbar  bleiben.  Dieses  Verhalten,  so 
wie  die  ganz  allgemeine  Eigenschaft  der  entfernteren  Ghromogene ,  der 
ßäure  C^®H*0'  und  endlich  des  Orcins,  mit  Ammoniak  und  feuchtem 
O  eine  schöne  rothe  Materie  (Orcein,  oder  wenigstens  Orcein  enthal- 
tend) zu  liefern,  bedingt  deren  gemeinschaftliches  Band;  wahrscheinlich 
ist  die  Ursache  hie  von  immer  nur  die,  dass  sie  durchaus  alle  Orcin, 
aber  in  sehr  verschiedenen  Arten  und  Graden  der  Paarung  mit  anderen 
Substanzen,  enthalten.  Sehr  bezeichnend  sind  noch  die  Färbungen,  welche 
diese  Substanzen  mit  Chlorkalk  geben,  worauf  wir  bei  den  Einzelnen  die- 
ser Körper  aufmerksam  machen  werden. 

a.  Erythrinsäure. 

Diese  sehr  schwach  saure  Materie  ist  der  wichtigste  Körper  unter  den 
Bestandth eilen  der  Boccella  tinctoria  (V^tieiU  fuciformis  nach  S  chunk, 
oder  Boccella  montagnei  nach  Dr.  Scouler). 

MaD  erhält  ßie  durch  Auskochen  mit  Wasser,  und  Reinigen  des  beim  Er- 
kalten der  Abkochung  erhaltenen  krystallinischen  Absatzes  durch  wiederholtes 
ümkrystallisiren  aus  schwachem  Weingeist  (Sehunk).  Viel  ergiebiger  aber  ist 
die  Methode  von  Stenhouse,  wonach  die  Flechte  mit  einem  üeberscbnss  von 
Kalkmilch  ausgekocht,  die  gewonnene  Lösung  mit  Salzsäure  gesättigt ,  der  er- 
haltene gelatinöse  Niederschlag  ausgewaschen  und  getrocknet  wird;  nach  dem 
Auflösen  desselben  in  heissem  Alkohol  (mit  Vermeidung  von  Kochen,  wodurch 
AetherverbioduDgen  erzeugt  würden)  scheidet  sich  beim  Erkalten  die  Erythrin- 
säure in  kleinen  Krystallen  ans,  die  durch  wiederholtes  ümkrystallisiren  und 
nöthigenfalls  Behandlung  mit  Thierkohle  völlig  rein  und  farblos  erhalten  werden 
können. 

Die  Säure  ist  völlig  färb-  und  geruchlos ,  in  kaltem  Wasser  sehr 
schwer ,  und  auch  erst  in  240  Theilen  heissen  Wassers  löslich ,  dagegen 
leicht  löslich  in  Aether.  Ihre  Lösungen  rötheu  Lackmus  sehr  schwach 
(gar  nicht,  nach  Stenhouse).  Durch  Wasser  wird  sie  aus  ihrer  alko- 
holischen Lösung  gallertig  gefällt.  Durch  Chlorkalk  wird  sie  blutroth  ge- 
färbt. Beim  längeren  Sieden  mit  Alkohol  erzeugt  sich  aus  ihr  ein  in 
glänzenden  Nadeln  krystallisirender  Aether ,  der  froher  Erythrinsäureäther 
genannt  wurde,  jetzt  aber  als  Lecanor-  oder  Orsellinäther  (siehe  als- 
bald nachher  das  Nähere)  bezeichnet  werden  m\i%%.  Y>M\Oa.Tk<i<^^\\.'asö^'^^^'^ 
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Wasser  zerfällt  sie  in  Pikroerythrin  und  eine  neue  Sfture ,   die  sogenannte 
Erythrelinsäure,  deren  Eigenschaften  noch  näher  zu  erforschen  sind. 

Mit  Ammoniak  und  feuchter  Luft  erzeugt  die  Erythrinsäure  den  Färb- 
Stoff  der  Orseille.  —  Beim  längeren  Sieden  der  Erythrinsäure  mit 
Wasser  zerfällt  sie  in  Pikroerythrin  und  Orsellinsäure,  und  spä- 
ter durch  neue  Sps^ltung  der  letzteren  in  Orcin  und  Kohlensäure  (immer 
neben  Pikroerythrin)  nach  folgenden  Formeln: 

C^oH«o*o  -h  2  HO         1       C«»H«08  +  C«*H*«0** 

2  At,  Erythrinsäure    +  2  Wasser  J       Orsellinsäure  +  Pikroerythrin. 
Ci6H»08  J  _  C**H«0*  +  2  CO» 

Orsellinsäure       (        Orcin     +  2  Kohlensäure. 

Durch  trockene  Destillation  liefert  sie  ebenfalls  Orcin.  —  Die  Ery- 
thrinsäure löst  sich  leicht  in  kaustischen  und  kohlensauren  Alkalien,  Kalk- 
und  Barytwasser.  Durch  Eisenchlorid  wird  ihre  alkoholische  Lösung  pur- 
purroth  gefärbt  Den  sog.  Erythrinsäureäther ,  der*aber  in  Wahrheit  Or- 
sellinäther  ist,  können  wir  erst  bei  der  Orsellinsäure  (637)  besprechen. 

Das  Pikroerythrin  stimmt  weder  mit  dem  früher  beschriebenen 
Erythrinbitter  von  Heeren,  noch  mit  dem  Amarerythrin  von  Kane  überdn, 
dagegen  am  meisten  mit  dem  Telerythrin  des  letzteren.  Es  ist,  wie  wir 
oben  durch  Formeln  veranschaulichten,  ein  Spaltungsprodukt  der  Erythrin- 
säure unter  Einfluss  des  kochenden  Wassers.  Seine  Kry stalle  sind  farblos, 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich  und  von  stark  bitterem  Geschmack. 
Durch  Erhitzen  liefert  es  ein  Sublimat  von  Orcin;  durch  Kochen  mit 
Barytwasser  zerfällt  es  in  eine  neue  Materie,  Erythroglucin  (oder  Ery- 
thromannit)  neben  Orcin  und  Kohlensäure.  Strecker  berechnet  aus  den 
Stenhouse'schen  Analysen  für  das  Pikroerythrin  die  Formel  C**H**0**. 
Unterchlorichtsaurer  Kalk  färbt  es  ebenso  (blutroth)  wie  die  Erythrinsäure. 
—  Das  Pikroerythrin  erscheint  desshalb  so  häufig  und  in  solcher  Quan- 
tität beim  Zerfallen  der  Erythrinsäure,  weil  es  ein  Körper  von  ziemlicher 
Beständigkeit  ist ,  der  sich  selbst  durch  36stündiges  Kochen  mit  Wasser 
nur  zu  einem  kleinen  Tbeil  zersetzt. 

Das  Erythroglucin  (auch  Pseudoorcin  oder  Erythromannit) 
wurde  bis  jetzt  nur  aus  Erythrinsäure ,  oder  auch  nur  aus  dessen  Spal- 
tungsprodukt Pikroerythrin,  durch  Kochen  mit  Kalk  oder  Barytwasser  ge- 
wonnen. Es  kann  in  farblosen,  oft  nahezu  zolllangen,  Krystallen  von  Dia- 
mantglanz erhalten  werden,  ist  völlig  neutral  und  süss  schmeckend  (doch 
in  geringerem  Grade  als  Orcin).  Beim  Erhitzen  riecht  es  nach  verbren- 
nendem Zucker.  Wasser  und  Weingeist  lösen  es  auf;  mit  Bleichkalk  er- 
leidet es  keine  Veränderung,  wie  es  überhaupt  von  den  meisten  Reageütien 
nicht  angegriffen  wird.  Wegen  seiner  so  geringen  Neigung  Verbindungen 
einzugehen,   ist  sein  Atomgewicht  noch  nicht  bestimmt  worden.     £s  steht 
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zwischen  Mannlt  und  Orcin  in  der  Mitte.    Seine   Entstehung  lässt  sich 
nach  Strecker  aus  folgender  Zusammenstellung  einsehen: 

Pikroerythrin  4-2HO)__Orcin    -|-  Erythroglucin  +  2  CO- 
C»*H«»0»*        +  2  HO  '  ""  C^*H«0«  +  C»H*öO«  +  2  CO«. 

Nach  Stenhouse's  neuesten  Angaben  besteht  der  Erythrommannit 
aus  C^^H^O^S  ^nd  zeigt  sehr  merkwtirdige  Analogieen  mit  Mannit,  von 
dem  er  sich  nach  ihm  nur  durch  ein  minus  von  1  At.  C  unterscheidet. 
5  At.  HO  können  in  beiden  Körpern  durch  5  At.  NO*  ersetzt  werden,  wo- 
durch sehr  explosive  Materien  entstehen. 

ß.  Alphaorsellsäare  C"H"0**  (Strecker). 
Sie  wurde  von  Stenhouse  in  einer  stidamerikanischen  Varietät  von 
Eoccella  tinctoria  aufgefunden ,  und  auf  ganz  analoge  Weise  rein  darge- 
stellt ,  wie  es  ohen  von  der  Erythrinsäure  beschrieben  worden  ist.  Ihre 
Krystalle  sind  farblos,  in  Wasser  beinahe  unlöslich,  dagegen  in  kochendem 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich;  die  alkoholische  Lösung  röthet  Lack- 
mus. Ihre  Salze  mit  Alkalien  oder  alkalischen  Erden  sind  leicht  löslich. 
Chlorkalk  färbt  die  Alphaorsellsäure  tief  roth ,  aber  diese  Färbung  ver- 
schwindet schnell,  und  es  bleibt  eine  dunkelgrüne,  unkrystallisirbare  Masse 
zurück.  —  Mit  Ammoniak  wird  die  Säure  an  der  Luft  prächtig  roth. 

Durch  Kochen  mit  Kalk-  oder  Barytwasser  zerfällt  sie  in  die- 
selbe  Orsellinsäure,    welche  wir    schon   als   Zersetzungsprodukt  der 
Erythrinsäure  auftreten  sahen,   und   durch  längeres  Kochen  (in  Folge  der 
Spaltung  der  OrsellinsäureJ  wieder  in  Orcin  und  Kohlensäure: 
Alphaorsellsäure  +  2  HO  J  __  2  At.  Orsellinsäure 
C32H"0"  +  2  HO  5  "~  2  (C»«H«0«). 

Die  Orsellinsäure  (auch  Lecanorsäure)  krystallisirt  in  farblosen 
Prismen,  welche  schwach  sauer  und  bitterlich  schmecken,  und  in  heissem 
Wasser  weit  löslicher  sind  als  die  Alphaorsellsäure.  Durch  Kochen  mit 
Wasser  zerfällt  die  Orselinsäure  in  Kohlensäure  und  Orcin.  Mit  Bleichkalk 
erzeugt  sie  eine  vorübergehende  violette  Färbung;  durch  Ammoniak  und. 
O  wird  sie  tief  roth. 

Der  Orsellinäther  (Lecanoräther ,  Erythrinsäureäther)  ist  identisch 
mit  dem  Pseudoerythrin  von  Heeren  und  dem  Erythrin  von  Kane.  Seine 
Erzeugung  findet  so  leicht  und  rasch  Statt,  dass  es  fast  unmöglich  ist. 
]p)rythrinsäure  oder  Orsellsäure  aus  den  Fleckten  mit  kochendem  Alkohol 
auszuziehen,  indem  man  dabei  fast  nur  diesen  Aether  erhält.  Er  krystal- 
lisirt in  glimmerartigen  farblosen  Blättchen,  löst  sich  reichlich  in  kochen- 
dem Wasser,  Alkohol  und  Aether;  anfangs  scheint  et  geschmacklos,  hin^- 
tennach  erzeugt  er  ein  Brennen  im  Munde.  Durch  Erhitzen  mit  kaustischem 
Kali  zerfällt  er  in  Orcin,  Alkohol  und  andere  Produkte. 

Die  Lecanora  parella  enthält  eine  zusammengesetzte  farblose  Säure, 
welche  durch  Kochen  mit  alkalischen  Erden  in  LecaaotES5\i^  ^^^^et  ^xä^v- 
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lineäure)  und  eine   andere  krystallinische  Säure,   Parellsäure,  C**H*0* 
zerfällt. 

y.  Betaorsellsäure  C«*H»«0^*. 
Diese,  aus  einer  vom  Kap  stammenden  Eoccella  tinctoria  erhaltene 
Säure  steht  zwischen  Erythrin-  und  Alphaorsellsänre  in  der  Mitte  und  zeigt 
auch  ganz  analoge  Eigenschaften  (farblose  Krystalle,  die  durch  Chlorkalk 
joth  werden  etc.).  Beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkohol  zerfSllt  sie  in 
Orsellinsäure  und  Roccellinin: 

Betaorsellsäure   |  Orsellinsäure  -|-  Roccellinin 

C34H!60t5  j  —  c«H«0«  +  C*»H«0'. 

Das  Roccellinin  glaubt  Stenhouse  in  beträchtlicher  Menge  schon 
in  der  Flechte  gebildet  angetroffen  zu  haben,   aber  die  Verfahrungs weise 
zu  seiner  Gewinnung  (Kochen  der  Flechte  mit  Alkohol)  spricht  daftir,  das« 
die  Betaorsellsäure  dabei  in  der  angedeuteten  Weise  zerlegt  und  so   das 
Roccellinin .  wenigstens  zum  Theil,  erst  erzeugt  worden  seyn  könnte.  Mas 
kann  dasselbe  von  der  Orsellinsäure  dadurch  trennen,  dass  es  von  kochen- 
dem Wasser  nicht  gelost  wird;  selbst  in  kochendem  Weingeist  ist  es 
nur  schwer  löslich.    Es  bildet  weisse,   haarförmige,   seideglänzende  Kry- 
stalle,  die  mit  Bleichkalk  eine  andauernd  hellgrane  Färbung   erzeugen. 
Mit  Ammoniak  und  feuchter  Luft  wird  das  Roccellinin  nicht  rotb,  durch 
Kochen  mit  Alkali  oder  Baryt  nicht  zersetzt,  kurz  es  enthält  kein  Orcin. 
Verbindungen  des  RoccelUnins  -  mit  anderen  Körpern  sind   nicht   bekannt 

Die  von  Heeren  und  Schunk  beschriebene  Roccellsäure  ist  eine 
Art  fetter  Säure,  die  von  den  anderen  Flechtensäuren  dadurch  getrennt 
werden  kann,  dass  sie  mit  Kalk  ein  unlösliches  Salz  gibt;  ihre  Alkalisalze 
zeigen  manche  Analogie  mit  den  Seifen.  Die  Formel  dieser  Säure  ist  nach 
Schunk  C«^H«0*  +  HO. 

d.    Evernsäure  C»*H"0" 
ist  von  Stenhouse  aus  Evemia prunastri  dargestellt  worden,   iM^ährend 
Rochlcder  und  Hei  dt  in  dieser  Flechte  Lecanorsäure  gefunden  zu  haben 
angaben.    Man  braucht  zur  Erklärung  dieser  verschiedenen  Angaben  nicht 
gerade  mit  Stejihouse  anzunehmen,   dass   die   letztgenannten  Chemiker 
sich  in  der  Species  getäuscht  haben;  sondern  es  ist  wahrscheinlich,    dass 
die  Evernsäure  sich  in  Everninsäure  und  Orsellinsäure  spalte: 
Evernsäure  +  2  HO  j  _^  Orsellinsäure  +  Everninsäure 
C34H»«0"     +  2  HO  i  ~"      C*<»H«'0»  C'H^^^O«. 

Beim  längeren  Kochen  mit  Barytwasser  liefert  die  Evernsäure  Orcin 
und  Kohlensäure,  welche  Produkte  auch  hier  wieder  zunächst  aus  der  Or* 
sellinsäure  herzuleiten  seyn  dürften.    (Strecker.) 

Die  Evernsäure  ist  selbst  in  kochendem  Wasser  nur  spurweise  lös- 
lich, dagegen  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  und  Aether.  Sie  ist  ge- 
xuch-  und  geschmacklos,  wird  mit  ammoniakalischer  Luft  l^ng^m  foth» 
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mit  Bleichkalk  nur  Ischwach  gelblich.    Ihr  Kalisalz  ist  farblos  und   liefert 
schöne  seideglänzende  Krystalle. 

Die  Everninsäure  ist  ebenfalls  ungefärbt,  geruch-  und  geschmacklos, 
krystallinisch ;  aber  durch  ihre  Löslichkeit  in  siedendem  Wasser 
von  der  Evcrnsäure  unterschieden.  In  Alkohol  und  Aether  löst  sie  sich 
leicht  auf.  Sie  gibt  durch  Kochen  mit  Barytwasser  kein  Orcin  und  wird 
durch  Chlorkalk  bloss  gelblich;  ebenso  erzeugt  sie  mit  Ammoniak  und  feuchter 
Luft  kein  rothes  Pigment.  Das  Orcin,  welches  sich  aus  der  Evemsäure 
gewinnen  lässt,  stammt  demnach  nur  von  der  Orsellinsäure  in  ihr  her. 

s,  Gyrophorsäure  C^^H^^ois 
slammt  aus  gewissen  Gyrophoraspecies ,  welche  schon  seit  langer  Zeit  zur 
Orseillebereitung  benutzt  werden.  (Die  Gyrophora  pustidata  ist  die  söge-» 
nannte  tripe  de  rocke  ^  welche  zur  Zeit  der  Noth  den  kanadischen  Waid- 
männern als  Nahrungsmittel  dient).  Auch  die  Lccanora  tartarea  liefert 
diese  Säure.  Sie  wird  atis  dem  Kalkauszug  dieser  Flechte  ebenso  darge- 
stellt, wie  es  S.  635  von  der  Erythrinsäure  erwähnt  wurde.  Sie  bildet 
kleine,  weiche,  färb-  und  geschmacklose  Krystalle,  die  in  kochendem  Wasser 
unlöslich,  in  Aether  und  Weingeist  schwerlöslicher  sind,  als  die  meisten 
ähnlichen  Flechtensäuren.  Ihre  sauren  Eigenschaften  sind  äusserst  schwach. 
Beim  Kochen  mit  Alkali  oder  Kalk  zerfällt  sie  ebenfalls  zuerst  in  eine 
intermediäre  Säure  und  vielleicht  Orsellinsäure,  später  in  Orcin  und  CO*. 
Durch  Bleikalk  wird  sie  roth  gefärbt,  ebenso  durch  längere  Berührung  mit 
Ammoniak  und  Luft. 

Das  Orcin  und  Betaorcin. 

Wir  haben  im  Vorhergehenden  das  Orcin  als  ein  sehr  allgemeines  und 
ganz  charakteristisches  Zersetzungsprodukt  einer  ganzen  Reihe 
complicirterer  und  einfacherer,  farbloser  Flechtenstoffe,  gewöhnlich  neben 
Kohlensäure,  entstehen  sehen.  Es  ist  hier  nun  der  Ort,  das  Orcin  selbst 
näher  zu  beschreiben,  wobei  wir  es  dahin  gestellt  lassen,  ob  das  Orcin 
als  solches  in  den  lebenden  Flechten  schon  auftrete,  oder  nur  als  ein  Be- 
standtheil  jener  gepaarten  Flechtenchromogene. 

Man  erhält  es  aus  den  letzteren  durch  die  trockene  Destillation  oder 
durch  längeres  Kochen  mit  wässerigen  Alkalien  oder  alkalischen  Erden. 
Der  einzige  Weg  es  ganz  farblos  darzustellen,  ist  der,  dass  man  einige  der  früher 
genannten  Flechtensäuren,  z.  B.  die  Orsellinsäure  einem  fortgesetzten  Sieden 
mit  Wasser  unterwirft.  In  viel  grösserer  Menge,  aber  immer  etwas  gefärbt,  ge> 
winnt  man  Orcin,  wenn  der  rohe  Kalkauszug  der  Orseilleflechten  einige  Stunden 
an  der  Luft  gekocht,  hierauf  der  Kalk  mit  Kohlensäure  gefällt  und  die  Flüssigkeit 
eingedampft  wird.  Der  rückständige  Syrup  von  geschmolzenem  Orcin  wird  mit 
Weingeist  gekocht,  flltrirt  und  der  Krystallisation  überlassen.  Die  so  erhaltenen 
Krystalle  sind  stark  roth  gefärbt,  können  aber  durch  wiederholtes  Umkrystalli- 
siren  aus  Aether  so  weit  entfärbt  werden ,  dass  sie  ein  nur  noch  schwach  gelb- 
liches Aussehen  zeigen.  , 
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Das  wasserfreie  Orcin  hat  die  Formel  C**H*0*,  im  krystallisirten  Zu- 
stande enthält  es  noch  2  At.  Wasser.  Es  bildet  grosse  farblose  viersei- 
tige Prismen,  ist  in  Wasser  und  Weingeist  sehr  I5slich  und  schmeckt  stark 
stiss,  etwas  eckelhaft.  Beim  Erhitzen  sublimirt  es;  durch  Hefe  Ifisst  es 
sich  nicht  in  Gährung  versetzen.  Seine  Lösung  wird  durch  die  meisten 
Metallsalze  nicht  gefällt,  wohl  aber  durch  basisch-essigsaures  Bleioxyd  und 
durch  Eisenchlorid;  der  Niederschlag  mit  letzterem  ist  schOn  dankelroth, 
beim  Trocknen  fast  schwarz.  Beim  Kochen  mit  Goldsalzen  wird  das  Gold 
reducirt.  Von  dem  Betaorcin  wird  später,  bei  der  Usninsäure,  gespro- 
chen werden. 

Durch  Salpetersäure  wird  es  in  eine  rothe,  harzartige  Materie,  und  zu- 
letzt in  Kleesäure  verwandelt.  Durch  Brom  und  Chlor  wird  es  heftig  an- 
gegriflen,  indem  daraus  Substitute  entstehen;  das  Bromorcin  ist  G^^H'Bi'O^, 
und  bildet  gelbe,  seideglänzende  Krystalle. 

Die  wichtigste  Reaction  ist  offenbar  die  Einwirkung  von  Luft,  Wasser 
und  Ammoniak  auf  das  Orcin;  es  entsteht  hiebei  eine  tiefrothe  Färbimg, 
deren  Ursache  ein  neuer  stickstoffhaltiger  Farbstoff,  das  Orc6in 
ist.  Robiquet  wies  zuerst  nach,  dass  zu  dessen  Bildung  0,  Wasser  und 
Ammoniak  gleichzeitig  und  in  gleich  unentbehrlicher  Weise  mitwif- 
ken.  (Durch  zu  lange  Einwirkung  des  Ammoniaks  wird  übrigens  das  Or- 
cCin  in  eine  braune  Materie  umgeändert.) 

Das  in  der  oben  genannten  Weise  erzeugte  0  r  c  6  i  n  besteht  aus 
G^^H'NO^  ^)  (nach  der  neuen  Formel  von  Laurent).  Es  verhält  sich  in 
der  Art  einer  Säure,  daher  es  Berzelius  Orceinsäure  genannt  hat 
Mit  Ammoniak  gibt  es  eine  tief  rothe,  mit  fixen  Alkalien  eine  violette 
Lösung.  Blei-  und  Silbersalze  erzeugen  mit  der  Auflösung  des  Orceinam- 
moniaks  dunkle,  braunrothe  Fällungen.  Schwefelwasserstoff  entfärbt  die 
Orceinlösung;  aber  diese  Entfärbung  scheint  nicht  auf  einer  Redaktion, 
sondern  bloss  auf  einer  Verbindung  des  Orceins  mit  SH  zu  beruhen,  da 
durch  Sättigen  des  SH  mit  einem  Alkali  die  rothe  Farbe  wieder  zum 
Vorschein  kommt. 

Kane  hat  in  der  Orseille  des  Handels  2  in  Aether  unlösliche  Materien 
beschrieben,  welche  beide  schön  roth  und  in  Wasser  wenig  löslich  sind; 
er  nennt  sie  a  Orcein,  und  ß  Orcein,  und  lässt  sie  in  fast  allen  Eigenschaf- 
ten übereinstimme  n,  nur  im  Sauerstoffgehalt  differiren.  Die  Formeln  von 
Kane  sind: 

a  Orcein  C*»H»NO* 
ß  Orcein  C'^H^^NO» 

Sie  lassen  sich  in  keiner  Weise  mit  den  neuaufgestellten  Formein  fttr 
Orcin,  Orcein  etc.  in  üebereinstimmung  bringen. 

0  Ci*H»0*  +  6  0  +  NH»  =  Orcein  +  4  HO 
Orcia. 


Flechtenfarde  n  :  2.  Lackmus,  641 

Ausser  dem  Orcein  sind  von  Kane  aus  der  käuflichen  Orseille  noch 
verschiedene  andere  Farbstoffe  isolirt  worden,  über  deren  Entstehungsart 
und  Beinheit  aber  noch  vielfache  Ungewissheit  herrscht.  So  hat  er  unter 
«den  Orseillebestandtheilen  eine  rothe,  halbflflssige,  ölige  Säure,  die  Ery- 
throleinsäure,  beschrieben,  die  sich  in  Aether  löst;  in  Wasser  ist  sie 
fast  unlöslich;  ihre  Alkalisalze  lösen  sich  mit  Purpurfarbe,  ihre  Verbin- 
dungen mit  Erden  und  schweren  Metalloxyden  stellen  karmoisinrothe  Lacke 
dar.  Das  Azoerythrin  ist  nach  Kane  ein  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  unlöslicher ,  farbiger  Bestandtheil  der  Orseille ,  der  sich  in  alkali- 
schen Flüssigkeiten  mit  weinrother  Farbe  löst  (Heeren*s  weinrothes 
Pigment);  seine  Lacke  sind  braunroth.  Zuweilen  findet  sich  dem  Azoery- 
thrin noch  eine  Quantität  eines  Lackmusbestandtheiles,  des  Azolitmins 
beigemengt.  —  Die  genaueren  Verhältnisse  aller  dieser  Farbstoffe,  und  na- 
mentlich die  Beziehungen  derselben  zu  den  farblosen  Flechtensäuren  und 
zu  dem  Orcin ,  sowie  zu  dem  ächten  Orcein  erfordern  weitere ,  mit  sorg- 
fältigen Elementaranalysen  begleitete  Untersuchungen. 

Die  Orseille  färbt  Zeuge  ohne  Beizen  karmoisinroth ;  durch  Weinstein  oder 
Alaun  werden  die  Farben  mehr  hochroth,  durch  Alkalien  mehr  violett.  Leider 
sind  aber  diese  Farben  sehr  wenig  dauerhaft;  dagegen  ist  die  Orseille  als  Zusatz 
bei  anderen  ,  theureren  Farben  nützlich,  um  au  diesen  zu  ersparen ;  so  färbt  man 
häufig  mit  ihr  den  Grund  von  Tüchern,  die  nachher  mit  Indig,  Cochenille  oder 
Krapp  gefärbt  werden  sollen.     (Dumas). 

B.   Lackmus. 

Man  unterscheidet  unter  dieser  Benennung  zweierlei  völlig  verschie- 
denie  blaue  Farbwaaren,  deren  eine  von  denselben  oder  ganz  ähnlichen 
Flechten  stammt,  welche  auch  die  eben  besprochene  Orseille  liefern,  wäh- 
rend die  andere,  von  nur  sehr  untergeordnetem  Interesse,  aus  einer  zu 
den  Euphorbiaceen  gehörigen  Pflanze  herstammt  Wir  betrachten  hier  zu- 
erst das  Flechtenlackmus  (Towmesol^  Litmus.) 

Dasselbe  wird  hauptsächlich  aus  Lecanora  tartarea,  einer  Flechte  des 
nördlichen  Europa^s,  aber  auch  aus  anderen  Flechten,  auf  eine  ähnliche 
Art  wie  die  Orseille  bereitet.  Die  Flechte  wird  gemahlen  und  mit  am- 
moniakhaltigen  Flüssigkeiten  der  Verwesung  überlassen;  gegen  das  Ende 
werden  noch  Alaun,  Potasche  und  Kalk  zugefügt,  worauf  (nach  etwa 
4  Wochen)  das  Maximum  an  Farbstoff  erreicht  ist.  Der  Teig  wird  dann, 
gewöhnlich  unter  Zusatz  von  Kreide  und  Sand,  in  Würfel  geformt  und 
getrocknet.  Das  Detail  des  Processes  wird  geheimnissvoll  betrieben  und 
ist  desshalb  auch  die  Theorie  der  Bildung  des  blauen  Pigments  noch  we- 
nig aufgeklärt;  nur  so  viel  scheint  festgestellt,  dass  die  Lackmusfarbstoffe 
eigentlich  roth,  und  nur  durch  Anwesenheit  von  Alkali  oder 
Kalk  blau  sind,  auch  ist  es  wahrscheinlich,  dass  sie,  wenigstens  der 
Hauptmasse  nach,  nicht  dieselben  sind,  wie  die  der  Orseille;  wenn  das 

Orfkiisekt  CkMie.  ^V 
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Lackmus  auf  Zusatz  von  Säuren  auch  roth  wird,   so  ist  doch  dieses  Roth 
kein  Flechtenroth,  indem  dieses  durch  Alkalien  nicht  blau  wird. 

Durch  Wasser  lässt  sich  aus  dem  Lackmus  ein  blauer  Auszug  gewinnen, 
der  wegen  seiner  Empfindlichkeit  für  Säuren,  die  ihn  roth  färben,  als 
häufigstes  Prüfungsmittel  auf  solche  angewandt  wird.  Kane  anterscheidet 
im  Lackmus  wieder  eine  Reihe  von  Pigmenten : 

tt.  Das  Erythro  lein,  eine  ölige,  purpurrothe,  in  Aether  lOsliche  Ma- 
terie, die  bei  38®  völlig  flüssig  ist.  Mit  Ammoniak  gibt  es  eine  purpur- 
farbige Lösung,  ohne  eine  Spur  von  Blau.     Durch  Hitze  wird  es  zerstört. 

§.  Das  Erythrolitmin,  eine  rothe,  krystallinische,  nicht  Id  Aether, 
aber  sehr  leicht  in  Alkohol  lösliche  Substanz.  Durch  Ammoniak  oder 
Alkali  wird  es  blau;  seine  Lacke  sind  purpurfarben. 

7.  Das  Azolitmln,  ein  braunrothes,  nicht  krystallinischea  Pulver, 
welches  mit  Ammoniak  eine  lösliche  blaue  Farbe  liefert. 

d,  Spaniolitmin  (von  6909109,  selten,  weil  es  nur  in  sehr  geringer 
Menge  vorkommt)  ist  hellroth,  in  Wasser  löslich. 

Unter  dem  Einfluss  von  H  im  Status  nascena  können  die  Lackmus- 
färbstoffe entfärbt  werden.  Kane  stellt  für  die  Lackmusfarbstoffe  folgende 
Formeln  auf,  die  aber  noch  der  Bestätigung  bedürfen : 

Erythrolein  C«»H««0* 
Erythroleinsäure  C««H"0» 
Erythrolitmin  C«»H»«0« 
Azolitmin  C"H*«NOio. 

Er  lässt  die  drei  N  -  freien  Farbstoffe  des  Lackmus  aus  dem  Roccellin  von 
Heeren  (vgl.  S.  638)  entstehen,  was  kaum  richtig  seyn  kann.  Höchst  wahr- 
scheinlich existiren  eben  solche  gepaarte  Flechtenpigmente,  wie  so  zahl- 
reiche gepaarte  Flechten  chromogene  bestehen. 

Wir  haben  bisher  nur  das  Lackmus  in  Stücken  betrachtet,  welches 
aus  Flechten  in  der  angezeigten  Weise  entsteht.  Das  Lackmus  in  Läpp- 
chen (Tourne«oZra^5  der  Engländer)  wird  aus  einer  ganz  anderen  Pflanze, 
nämlich  aus  Crozopkora  tinctoria  (Eiiphorbiaceae)  bereitet.  Es  ist 
der  Saft  dieser  Pflanze  im  lebenden  Zustande  völlig  farblos;  aber  schon 
beim  Tode  derselben  nimmt  er  auf  0-Einwirkung  eine  bläuliche  Färbung 
(Joly)  an.  Diese  Pigmentbiidung  scheint  durch  Ammoniak  in  hohem 
Grade  befördert  zu  werden.  Der  blaue  Farbstoff  wird  durch  Säuren 
ebenfalls  roth,  aber  durch  Alkalien  nicht  wieder  blau,  sondern  grün- 
lich, wodurch  allein  schon  ein  ganz  wesentlicher  Unterschied  vom  gewöhn- 
lichen Lackmus  (aus  Flechten)  bedingt  wird. 

Die  Bereitung  der  Tournesolläppchen  geschieht  hauptsächlich  im 
südlichen  Frankreich,  wo  die' Grozophora  kultivirt  wird;  ihre  nicht  ganz  reifen 
Saamen  werden  im  August  gesammelt,  zermalmt  und  ausgepresst.  Man  taucht 
Stücke  von  Sackleinen  in  den  Saft»  trocknet  und  setzt  sie  dann  Aminoniak- 
dämpfeü  aas ,   welche  sich  aus  Dünget  entwickeln ,   taacht  sie  nochmals  in  den 
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Saft,  der  mit  Harn  gemischt  wird  and  trocknet.  So  werden  die  Läppchen  nach 
Holland  versandt,  wo  das  Aenssere  mancher  Käse  und  Confltüren,  dann  auch 
Wein  damit  gefärbt  werden  sollen.  Die  Verwechslung  mit  ^lechtenlackmus 
wurde  absichtlich  längere  Zeit  unterhalten,  um  das  Geheimniss  der  Verfertigung 
zu  bewahren. 

Merkwürdig  ist,   dass  auch  sonst  einige  Euphorbiaceen  die  Fähigkeit 
zu  besitzen  scheinen,  durch  Veränderung  ihrer  Säfte  blaue  Pigmente  ent- 
stehen  zu  lassen:    so  wurde  dieses  z.  B.  schon  mehrmals  an  MercuricUis 
annua  bemerkt,  wo  man  aber  eine  Bildung  von  Indigblau  annimmt. 
C.  Farbstoffe  und  Chromogene  anderer  Flechten  (als  der  Orseille 

und  Lackmus  liefernden): 
a.  Usnin,  Usnins^ure. 

Diese  gelbe  Flechtensäure  ist  vielleicht  der  verbreitetste  unter  allen 
näheren  Flechtenbestandtheilen ;  sie  wurde  von  Knop  in  mehreren  Flechten 
aus  der  Gattung  üsnea  aufgefunden  (daher  ihr  Name);  seither  aber  hat 
man  sie  auch  in  verschiedenen  Arten  der  grossen  Gattung  Cladonia,  dann 
in  Evernia,  Ramalina^  ParmeHa^  Alecloria  etc.  beobachtet. 

Ihre  Bereitung  erfolgt  am  zweckdienlichsten  in  der  von  Stenhouse 
für  die  Erythrinsäure  (siehe  S.  635)  vorgeschriebenen  Methode;  ihr  Kalk- 
salz ist  strohgelb,  und  ebenso  krystallisirt  die  gereinigte  Säure  selbst  in 
strohgelben  glänzenden  Blättchen.  Sie  ist  geruch-  und  geschmacklos, 
schmilzt  bei  200**  zu  einer  schwefelgelben  Flüssigkeit  und  sublimirt  später, 
unter  theilweiser  Zersetzung,  in  hustenerregenden  Dämpfen.  In  Wasser 
ist  sie  unlöslich,  und  selbst  von  warmem  Alkohol  wird  sie  nur  wenig 
gelöst.  Ihre  Salze  mit  ungefärbten  Basen  sind  selbst  ungefärbt  und  ent- 
halten Krystall Wasser.  Mit  den  meisten  Erden  und  schweren  Metalloxyd en 
bildet  sie  unlösliche  Verbindungen.  In  kalter  Schwefelsäure  löst  sie  sich 
und  wird  durch  Wasser  daraus  weisslichgelb  ausgefällt.  In  heissem  starken 
Aetzkali  löst  sie  sich  in  der  Wärme  mit  karminrother  Farbe  (erzeugt  also 
auch  eine  Art  Flechtenroth,  das  aber  jedenfalls  von  Orcein  völlig  ver- 
schieden ist).    Säuren  fällen  daraus  goldgelbe  Flocken. 

In  allen  Flechten,  welche  Usnin  enthalten,  kommen  noch  verschiedene  ge- 
färbte Harze  vor.  Usnea-Arten,  welche  von  Buchen  gesammelt  werden,  liefern 
mit  Weingeist  eine  schon  smaragdgrüne  Losung ;  Usnea- Arten  von  Lerchenbäumen 
ebendamit  eine  olivenfarbene  Losung.  Die  ammoniakalischen  Lösungen  dieser 
Harze  gehen  an  der  Luft  in  rothe  Pigmente  über,  welche  aber  durch  SH  entfärbt 
werden.  Die  Farben  der  Fruchtscheiben  dieser  Flechten  sind  verschieden 
braun,  rothbraun,  schwarzbraun  etc.,  oder  mit  deo^  ThaUus  gleich  gefärbt.  Viel- 
leicht dass  diese  Färbungen  durch  Oxydation  ^9%  Usnins  in  den  Flechten 
hervorgerufen  werden.    Knop. 

Strecker  glaubt,  nach  Stenhouse' s  Analysen,  für  die  Usninsäure 
die  Formel  C^H^^O"  aufstellen  zu  können.  Durch  die  trockene  Destil- 
lation dieser  Säure  erhielt  Stenhouse  einen  interessantea  fex\^\^A<^^ 
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Körper,  den  er  wegen  seiner  grossen  Aehnlichkeit  mit  Orcin,  Betaorcin 
nannte. 

Das  Betaorcin,  durch  Thierkohle  völlig  gereinigt,  bildet  farblose 
Prismen,  die  in  kaltem  Wasser  weniger  löslich  sind,  als  das  Orcin,  in  AI- 
kohol  und  Aether  sich  aber  leicht  lösen.  Seine  Lösungen  sind  völlig 
neutral.  Das  Betaorcin  lässt  sich  unzersetzt  verflüchtigen,  wobei  seine 
Dämpfe  erstickend  riechen  und  beim  Anzünden  mit  mssender  Flamme 
brennen.  Durch  Ammoniak  und  feuchte  Luft  röthet  es  sich  in 
wenigen  Minuten,  viel  schneller  als  das  gewöhnliche  Orcin:  das  Betaorcin 
ist  noch  nicht  näher  untersucht.  Durch  kaustisches  oder  kohlensaures 
Kali  erzeugt  sich  aus  dem  Betaorcin  ein  schön  rothes  Pigment;  es  scheint 
demnach  das  Betaorcin  das  einfachere,  als  Paarling  in  der  Usninsäure 
vorhandene  Chromogen.  Strecker  gibt  für  seine  Bildung  folgendes  vor- 
läufige Bild: 

Usninsäure  \        Betaorcin  +  4  Kohlensäure 
C38Hi«0"  )  "^  C^^H'8  0«  +  4  CO«. 

Die  kleinste  Menge  von  Chlorkalk  liefert  mit  Betaorcin  dieselbe 
Höthung  wie  mit  Erythrinsäure  und  Orsellsäure,  während  das  gewöhn- 
liche Orcin  dadurch  violett  wird. 

b.  Chrysophan  oder  Chrysophansäure  *)   (Rhabarbersäüre). 

Diese  Säure  wurde  von  Rochleder  und  Hei  dt  in  der  Parmelia 
|?anßt?na  (gelben  Wandflechte)  aufgefunden;  später  fand  ich  mit  Döpping, 
dass  diese  Flech'ensäure  identisch  ist  mit  der  gelben  krystalliniscben  Säure 
aus  der  Rhabarber,  worauf  Berzelius  vorschlug,  sie  Rhabarbersäure 
zu  nennen.  Sie  findet  sich  in  letzterer  Wurzel  neben  einem  rothen  und 
braunen  Harze,  welche  Seite  369  beschrieben 'wurden. 

Man  erhält  sie  aus  der  Rhabarber,  indem  mau  deren  PaWer  im  Verdrän- 
gungsaparat  mit  SOprocentigem  Alkohol  auszieht,  und  den  Auszug  abdampft. 
Das  Extrakt  wird  in  möglichst  wenig  Alkohol  von  SO^/q  gelöst,  und  die  filtrirte 
Lösung  so  lauge  mit  Aether  gemischt,  als  ein  Niederschlag  erfolgt;  der  Nieder^ 
schlag  besteht  aus  jenen  zwei  Harzen,  in  der  ätherischen  Lösung  findet  sich  die 
Chrysophansäure,  die  in  warzigen  Körnern  daraus  allmählig  anschiesst,  und  durch 
Umkrystalllsiren  aus  sarkem  Alkohol  gereinigt  wird. 

Sie  krystallisirt  in  goldgelben  Warzen  oder  Nadeln,  ist  geruch-  und 
beinalie  geschmacklos,  und  lässt  sich  bloss  theilweise  unzersetzt  verflfich- 
tigen.  Ihre  empirische  Formel  ist  C^^H^O^  Sie  kommt  dadurch  mit  dem 
Alizarin  (C^H^O^)  in  nahe  Beziehung,  mit  dem  sie  auch  in  den  Eigen- 
schaften manche  Aehnlichkeit  darbietet.  Ihre  Salze  werden  schon  durch 
Kohlensäure  zersetzt.  Durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  die 
Säure  ohne  Zersetzung  gelöst,  und  durch  Wasser  wieder  daraus  nieder- 
geschlagen ;  sie  lässt  sich  daher  durch  vorsichtiges  Mischen  der  Rhabarber 


^)  Von  Xff^^og^  Gold,  und  ^atyoi,  ich  scheinei  wegen  ihres  goldfelbon  Qlanzei. 
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mit  Vitriolöl  von  fremden  Stoffen  frei  darstellen,  indem  letztere  verkohlt 
vrerden;  Aether  lobt  sie  dann  aus  der  gewaschenen  und  getrockneten  Kohle 
auf.  Doch  fanden  wir  diese  Darstellungsweise  nicht  sehr  ergiebig.  Mit 
Alkali  bildet  die  Säure  schöne  tiefrothe  Lösungen,  beim  Trocknen 
werden  diese  Salze  violett.  Durch  concentrirte  Salpetersäure  entsteht  au» 
der  Chrysophansäure  ein  rother  Stoif,  der  sich  in  Ammoniak  mit  pracht- 
voll violetter  Farbe  auflöst;  durch  Zusatz  von  Essigsäure  wird  diese  Farbe 
nicht  verändert.  —  Die  Säure  scheint  nicht  in  Harn  überzugehen;  ihre 
physiologische  Wirkung  ist  noch  nicht  ausgemittelt. 

Die  mikroskopische  Untersuchung  der  Rhabarbarwnrzi*!  «rgibt  nach 
Schroff  Folgendes:  In  allen  Sorten  derselben  finden  sich  in  eigenen  Zellen 
Amylamkörnchen,  in  anderen  Ghrysophan,  in  noch  anderen  kleesaurer 
Kalk.  Die  übrigen  Bestandtheile  sind  nicht  mikroskopisch  nachweisbar.  Amylnn» 
findet  sich  in  den  chinesischen  Sorten  in  geringerer  Menge,  als  in  den  enropäi- 
sehen.  Das  Ghrysophan  befindet  sich  in  parallel  verlaufenden  cylindrischen 
Zellen,  woraus  die  gelbrotbllche  Snbstanz  der  Rhabarbar  besteht;  Inder  leben- 
den Pflanze  findet  es  sich  nur  im  flüssigen  Zustande;  in  den  getrock- 
neten Wurzeln  theils  als  fester  Niederschlag,  meist  von  unbestimmter 
Form,  bisweilen  in  der  Form  runder  Körperchen,  theils  zeigt  es  sich  flüssig^ 
und  zwar  entweder  die  Zellen  ausfüllend  wie  im  lebenden  Zustand,  oder  in 
Bläschen  von  verschiedener  Grösse  eingeschlossen.  Jede  chinesische  Rhabarber, 
die  nicht  betrügerischerweise  schon  mit  Alkohol  etc.  extrahlrt  worden  ist,  zeigt 
einen  Theil  des  Chrysophans  in  flüssiger  Form,  und  zwar  stets  in  der  Form 
von  Bläschen.     In  den  europäischen  Sorten  ist  dieses  sehr  selten.  — 

13.    Purree^  Jaune  indien. 

Diese  gelbe  Farbwaare,  die  seit  mehreren  Jahren  aus  Ostindien  nach 
Europa  gebracht  wird,  soll  zunächst  aus  Kameelharn  bereitet  werden,  wenn 
die  Kameele  die  Früchte  von  Mangostana  mangifer  gefressen  haben.  Jeden- 
falls scheint  das  Pigment  eigentlich  vegetabilischen  Ursprungs.  Der  Absatz 
aus  dem  Kameelharn  wird  gesammelt  und  in  faustgrossen  Kugeln  getrock- 
net in  den  Handel  gebracht.  Stenhouse  vermuthet,  dass  es  der  mit 
Magnesia  eingedickte  Saft  einer  ostindischen  Pflanze  sey.  Es  dient  zum 
Gelbfärben. 

Das  Porree  ist  von  Stenhouse  und  Erdmann  zu  gleicher  Zeit  unter- 
sucht worden.  Seine  gelbe  Farbe  rtlhrt  von  einer  gelben  Säure  her,  die 
hauptsächlich  als  Magnesiasalz  darin  vorkommt.  Er d mann  nennt  diese 
Säure  Euxanthinsäure,  Stenhouse  Pnrreesäure.- 

Die  Purreesäure  (C*®H"0"  +  HO)  krystallisirt  aus  der  alkoholischen 
Lösung,  in  glänzenden  gelben,  dem  Berberin  ähnlichen,  Nadeln,  ist  ge- 
ruchlos und  schmeckt  bittersüssllch.  In  kochendem  Wasser  ist  sie  ziemlich, 
in  kochendem  Weingeist  und  Aether  sehr  leicht  löslich.  Bei  der  trocknen 
Destillation  erzeugt  sie  ein  krystallinisches  Sublimat  Euxanthon,  (Pur- 
renon)  genannt,  neben  Kohlensäure  und  Wasser. 
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Die  porreesanren  Alkalien  sind  gelb  und  in  Wasser  so  leicht  loslich,  dass 
es  schwer  halt,  sie  in  Krystallen  darznstellen.  Mit  Baryt  ond  Kalk  gibt  die 
Pnrreesänre  hellgelbe,  gallertige  Niedersclüage ;  ihr  Bittersalz  ist  sehr  leicht 
ISslich.  Die  meisten  ihrer  Verbindungen  mit  schweren  Metalloxjden  sind  gelb 
ond  gelatinös. 

Dnrch  Chlor  und  Brom  können  in  der  Pnrreesäore  2  At.  H  ersetzt  werden^ 
wodurch  neue  Säoren  entstehen,  welche  in  sebr  yielen  Punkten  der  nrsprong- 
licben  Säure  analoge  Eigenschaften  darbieten,  namentlich  auch  in  gelben  Nadeln 
krjstallisiren,  und  meist  gelbe,  gallertige  Salze  bilden.  Mit  Schwefelsaare  liefert 
sie  eine  gepaarte  Säure  (Hamathionsäure  Ton  Erdmann).   — 

Salpetersäure  erzeugt,  je  nachdem  sie  kalt  oder  heiss  angewandt 
wird,  drei  Nitrosäuren  (nach  Berzelius  gepaarte  Salpetersäuren)  aus 
Purreesäure,  nämlich: 

Die  Nitropurreesäure  (Porrisalpetersäure  von  Berzelius); 

die  Coccinonsäure  oder  Goccinsalpetersäure  und 

die  Stvphninsalpetersäure  oder  Oxypikrinsäure. 

Die  Nitropurreesäure  bildet  mikroskopische  körnige  Krystalle  von 
strohgelber  Farbe,  die  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol  nicht  löslich  sind.  Ihre 
Salze  sind  gelb  und  besitzen  eine  grosse  Neigung,  sich  aus  Wasser  unter  der 
Form  einer  Gallerte  abzuscheiden.  Es  scheint  in  ihr  I  H  durch  l  At.  NO*  er- 
setzt zu  seyn. 

Die  Goccinsalpetersäure  ist  durch  die  scharlachrothe  Farbe  ihrer 
Salze  ausgezeichnet,  daher  auch  ihre  Benennung  (an  Kochenille  erinnernd).  Ihre 
Reindarstellung  ist  bis  jetzt  äusserst  schwierig,  so  dass  auch  ihre  Zusanunen- 
setzung  noch  nicht  sicher  ermittelt  werden  konnte. 

Die  Styphninsalpetersäure ,  deren  schon  Seite  343  Erwähnung  ge- 
schah, erzeugt  sich,  weun  Purreesäure  längere  Zeit  mit  Salpetersäure  gekocht 
wird.  Sie  entsteht  aus  vielen  Materien  ausser  dem  Purree,  wie  schon  früher 
angeführt  wurde.  Ihre  Krystalle  sind  blassgelbe,  sechsseitige  Säulen  von  zusam- 
menziehendem, nicht  bitterem  Geschmack,  und  lassen  sich  theilweise 
sublimiren;  in  kaltem  Wasser  sind  sie  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich.     Sie  besteht  aus  G^^H  0^  +  3  NO^  +  2  HO  oder  aus 

Ci2H«03  4-  3  NO*  +  HO. 

Nach  der  ersteren ,  wahrscheinlicheren  Formel  unterscheidet  sie  sich 
von  der  Pikrinsalpetersäure  dadurch,  dass  die  letztere  I  At.  H  mehr  und 
1  0  weniger  enthält  als  die  Styphninsalpetersäure.  Ihre  Salze  sind  meist 
orangefarben,  und  detoniren  beim  Erhitzen  heftig;  ihre  neutralen  Salze 
(die  2  At.  Basis  enthalten)  sind  der  Mehrzahl  nach  in  Wasser  löslich. 
Sie  unterscheiden  sich  von  den,  ihnen  sonst  sehr  ähnlichen,  pikrinsalpe- 
tersauren  Salzen  dadurch,  dass  sie  mit  Eisenvitriol  und  Barythy- 
drat behandelt  grün  oder  braungrün  werden ,  während  die  pikrin- 
salpetersauren  Salze  ^dadurch  sich  blutroth  färben. 

Das  durch  Sublimation  aus  der  Purreesäure  dargestellte  Purrenon 
(oder  Euxanthon)  bildet  grosse  blassgelbe  Krystalle,  die  aus  CH^O^  be- 
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stehen.  Sie  15sen  sich  in  kochendem  Alkohol  und  in  kaustischen  Alka- 
lien mit  gelber  Farbe.  Die  meisten  Salze  werden  durch  seine  wßingeistige 
Lösung  nicht  gefällt;  auch  ist  dieselbe  ganz  neutral. 

14.  Die  Gelb  beeren.   (Anhang:  das  Saftgrün.) 

Diese  Früchte  \on  Eh  amnua  tinctoriaf  die  auch  unter  dem  Namen 
der  persischen  Beeren  oder  der  grains  cTÄvignon  im  Handel  vorkonmien, 
liefern  der  Färberei  eine  schöne ,  aber  nur  wenig  haltbare  gelbe  Farbe. 
Die  grössere,  hellere,  grünlich  gelbe  Sorte  von  ihnen  ist  die  weit  ge- 
schätztere; die  andere  Sorte  ist  klein,  zusammengeschrumpft,  dunkelbraun. 
Das  Pigment  beider  Sorten  ist  nach  Kane  wesentlich  verschieden. 

In  den  grossen,  helleren  Beeren  findet  sich  das  Chrysorhamnin, 
welches  in  Wasser  fast  unlöslich ,  aber  leicht  löslich  in  Aether  ist ,  und 
aus  der  ätherischen  Lösung  in  goldgelben  glänzenden  Nadeln  erhalten 
werden  kann.  Es  ist  neutral  und  besteht  nach  Kane  aus  C**H^*0^^  Durch 
Kochen  mit  Wasser  an  der  Laft  wandelt  es  sich  in  das  Xanthorham- 
nin um,  indem  es  1  HO  und  2  At.  0  aufnimmt. 

Das  Xanthorhamnin  C*'H^*0"  findet  sich  in  der  kleineren,  dunk- 
leren Sorte  der  Gelbbeeren  schon  gebildet  und  kann  daraus  durch  Kochen 
mit  Wasser  gewonnen  werden.  Es  löst  sich  in  Wasser  mit  braungrüner 
Farbe,  nicht  in  Aether.    Vielleicht  ist  es  schon  eine  Art  Humussubstanz. 

Die  Preisser'schen  Angaben  über  das  Chromogen  dieser  Farbstoffe  be- 
dürfen sehr  der  Bestätigung.  —  Man  bedient  sich  der  Gelbbeeren  fast  nur  in  der 
21tzdrackerei. 

Das  sogenannte  Saftgrün,  die  einzige  unmittelbar  ans  einer  Pflanze  dar- 
gestellte grüne  Farbe,  die  zum  Malen  angewandt  wird,  wird  aus  den  unreifen 
Beeren  von  Rhamnus  cathartica  bereitet.  Man  unterwirft  die  gestossenen 
Beeren  einer  Art  von  Gähnmg,  presst  dann  ans  und  dampft  mit  etwas  Alaun 
und  Potasche  ein;  es  kommt  in  Blasen  gebunden  in  Handel  (daher  auch  Blasen- 
grün).  Das  Saftgrün  kann  blos  als  Wasserfarbe,  und  durchaus  nicht  zam  Färben 
benutzt  werden.     Durch  Säuren  wird  es  roth,  durch  Alkalien  gelb. 

15.   Rutin  (Rutinsäure)  C^^HöO«  +  2  aq. 

In  den  Blättern  von  Ruta  grayeolens  wurde  von  Bornträger 
und  in  den  sog.  Kappern,  d.  h.  in  den  Blüthenknospen  von  Gapparis 
spinosa  von  Rochleder  eine  schwache  eigenthümliche  Säure  aufgefun- 
den, welche  wahrscheinlich  identisch  ist  mit  dem  von  Stein  in  den 
iihinesischen  Gelbbeeren,  (die  aber  eigentlich  die  unanfgeschlossenen 
Blüthen  einer  Papilionacee  sind)  zu  25%  vorgefundenen  Farbstoff  Rutin. 

Die  Rutinsäure  von  Bornträger  und  Rochleder  bildet  kleine  gelb- 
liche Kryställchen,  die  sich  nicht  entfärben  lassen;  sie  ist  geschmacklos, 
Töthet  in  ihrer  alkoholischen  Lösung  Lackmus ,  schmilzt  bei  180^  ohne 
Wasser  abzugeben,  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch.  In  offener 
Luft  geschmolzen  riecht  sie  nach  Garamel  und  verbrennt  zuletzt  mit  Flamme. 
Sie  ist  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  fast  unlöslich,  le\c\!i\.  \Ä.\i^\^'5?0L\Ä\sfiL 
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Sieden  löslich.  Mit  Alkalien  gibt  sie  lothgelbe  Lösungen;  kry- 
stallinische  Salze  der  Rut  konnten  aber  keine  erzielt  weiden.  Ihre  Alkali- 
lösangen  absorbiren  0  an  der  Luft  und  färben  sich  immer  dunkler.  Die 
wÄssrige  Lösung  der  Säure  wird  durch  Fe*CP  stark  grün  ,  reduzirt  die 
Oxyde  edler  Metalle  augenblicklich  beim  Sieden.  Aus  ihrer  Lösung  in 
heissem  Wasser  oder  in  heisser  A  fällt  beim  Erkalten  nichts  oder  fast 
nichts  wieder  aus.  Mit  massig  conc.  Mineralsäuren  färbt  sich  die^Böt 
augenblicklich  citronengelb ,  und  löst  sich  beim  Erhitzen  mit  derselben 
Farbe. 

Stein  fand  an  dem  Botin  aus  den  chinesischen  Gelbbeeren  Tiele  dieser  Eigen- 
Schäften.  Er  vermnthet,  dass  es  ein  gepaarter  Zocker  seye.  Mit  Alaun  gebeitzte 
Seide  ond  Wolle  lassen  sich  durch  Rutin  angenehm  gelb  färben. 

16.  Das  Gelbholz. 

Gelbholz  heisst  das  Holz  von  Mortis  tinctoriay  einem  in  Westindien 
wachsenden  Baume.  Seine  für  die  Färberei  wichtigen  Bestandtheile  YfnT- 
den  von  Chevreul  und  Wagner  untersucht;  des  letzteren  Ergebhisse  sind 
schon  früher  (Familie  der  Gerbstoffe  Seite  398)  mitgetheilt  worden.  Preisser's 
Angaben  über  das  Morin  sind  geradezu  falsch.  (Wolff.) 

Das  Gelbholz  färbt  die  mit  Alaon  gebeizten  Zeoge  gelb.  Dorch  Auskochen 
mit  Wasser  lässt  sich  das  Gelbholz  nicht  ganz  erschöpfen,  denn  das  ausgekochte 
Holz  gibt  mit  Kalkmilch  ein  gelbbraunes  Filtrat,  welches  gebeizte  Zeuge  noch 
intensiv  gelb  färbt  Das  so  erschöpfte  Holz  wird  durch  CIH  oder  verdünnte  SO' 
cochenillrotb  gefärbt  Dumas  u.  A.  haben  behauptet  ,  dass  die  Gerbsäure  im 
Gelbholz  beim  Färben  von  Wolle  derselben  eine  beim  Verspinnen  sehr  nach- 
theilige Rauhigkeit  verleihe.  Wagner  aber  zeigte,  dass  gerade  die  Moringerbsänre 
das  wesentliche  Pigment  im  Gelbholz  darstelle. 

Von  Interesse  sind  durch  die  neuesten  Versuche  von  Wagner  einige 
Zersetzungsprodukte  der  Moringerbsänre  geworden.  Die  Bren- 
zenringerbsänre  haben  wir  (sehen  Seite  341)  als  Oxyphensäure  kennen 
gelernt.  Bleibt  eine  wässrige  Lösung  der  Moringerbsänre  mehrere  Monate 
hindurch  häufigem  Sonnenlicht  ausgesetzt,  so  scheint  sie  in  PhenylsSure 
überzugehen.    Mit  NO*  liefert  sie  Oxypikrinsäura. 

Rnfimorinsäure.  Wenn  man  feingepulverte  Moringerbsänre  mit 
englischer  Schwefelsäure  zusammenreibt,  so  erhält  man  eine  braungelbe 
Lösung,  aus  welcher  sich  nach  längerem  Stehen  eine  ziegelrothe  krtlmliche 
Masse  absetzt,  welche,,  mit  der  kleinsten  Quantität  Ammoniak  und  Kali 
zusammengebracht ,  eine  prächtig  karminrofhe  Lösung  bildet ,  und  höchst 
wahrscheinlich  mit  der  Garminsäure  (pag.  631)  identisch  ist 

Es  erscheint  diese  BiJdnng  des  Oochenillefarbstoffs  ans  Moringerbsänre  we- 
niger auffallend,  wenn  man  bedenkt«  dass  auch  andere  Gerbsäuren  in  dem 
Thlerorganismus  merkwürdige  Umänderungen  erleiden,  welche  zum  Theil  auch 
künstlich  erzielt  werden  können;  (so  geht  Eichengerbsäore  als  Gallussäure  in 
den  Harn  über);    wenn  man   ferner   erwägt,   dass    eine  Reihe  von   Farbstoff- 
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liefernden  Insekten  wie  der  Coceus  üicU,  poUmieiu  et^.  auf  Pflanzen  leben,  welche 
sehr  reich  an  Gerbstoff  sind,  und  das  Pigment  so  wenig  vorgebildet  enthalten, 
als  es  bei  der  Cochenille  mit  den  Opuntien  (Cactus)  der  Fall  ist.  —  Auch  die 
pag.  401  erwähnte  Rothgallussäure  hat  viele  Aehnlichkeit  mit  dei;^  Carminsäure. 
Gelänge  es  Moringerbsäure  in  einheinrisehen  Pflanzen  in  Menge  aufzufinden,  so 
würde  durch  die  Erzeugung  der  Ruflmorinsäure  sicher  mit  der  Zeit  die  Cochenille 
verdrängt  werden   (Wagner.)  ♦ 

Das  Morin  wird  durch  starke  Schw^elsäure  nicht  verände-rt  und 
liefert  namentlich  nicht  die  ebenbesprochene  rolhe  Säure.  Sogar  nichtge- 
beizte  Zeuge  werden  von  Gelbholz  gelb  gefärbt.  Den  Absud  des  Holzes 
muss  man  so  schnell  als  möglich  zum  Färben  verwenden,  weil  er  an  der 
Luft  schnell  braun-röthlich  wird,  üebrigens  wendet  man  das  Gelbholz 
selten  zum  Gelbfärben  an,  weil  seine  Farbe,  obgleich  haltbar,  doch  nicht 
schön  ist.  Dagegen  dient  es  als  Zusatz  zu  anderen  Farbstoffen, 
z.  B.  zur  Erzeugung  von  Sächsisch  grün  (mit  Indigo)  und  von  Schwarz 
(mit  Kampecheholz,  Kupfervitriol  etc.). 

17.  C  u  r  c  u  m  a. 

Die  Wurzel  von  Curcuma  loiiga  und  rotunda  gibt  an  Aether  einen 
harzigen,  bis  jetzt  nicht  krystallisirt  dargestellten,  gelbbraunen  Farbstoff 
ab,  das  Curcumin,  der  bei  40®  schmilzt,  und  dessen  weingeistige  Lösung 
durch  Leim  gefällt  wird.  Durch  Alkalien  wird  es  rothbraun,  ebenso  durch 
Borsäure.    Concentrirte  Mineralsäuren  lösen  es  zum  Theil  mit  karmoisin- 

■ 

rother  Farbe.  Man  benutzt  die  Curcuma  longa  mehr  als  Gewflrz,  die 
C  rotunda  mehr  als  Farbwaare  unter  dem  Namen  Gelbwurz.  z.  B,  zum 
Färben  von  Seide  und  Wolle;  allein  diese  Farbe  iat  sehr  wenig  dauerhaft; 
wird  sie  mit  Indigo  zur  Gewinnung  von  Grün  verwandt,  so  wird  die  grün 
gefärbte  Faser  desshalb  öfters  wieder  blau ,  weil  das  wenig  haltbare  Gelb 
durch  Luft  etc.  zerstört  wird. 

18.  Q  u  e  T  c  i  t  r  0  n. 

Der  wichtigsten  Eigenschaften  der  Bestandtheile  dieser  Rinde  wurde 
schon  Seite  397  gedacht  Sein  Pigment  hat  vor  dem  Wau  den  Vorzug, 
dass  es  nur  an  den  gebeizten  Stellen  der  Faser  haftet,  während  das  Luteo- 
lin mehr  ein  substantiver  Farbstoff  ist,  und  also  auch  den  nicht  gebeizten 
Stellen  anhängt.  Es  dient  zum  Gelbfärben  der  Baumwolle  und  auch  der 
Wolle.    Mit  Eisen  gebeizte  Seide  wird  dadurch  hell  gelbgrau  gefärbt 

Nach  einer  vorläufigen  ganz  neuen  Anzeige  von  Big  and  ist  der  gelbe  Farb- 
stoff der  Qnercitronrinde  (das  Qnercitrin  oder  die  Qoercitron säure)  sin  gepaarter 
Körper,  welcher  durch  Behandlung  mit  verdünnten  Säuren  In  einen  andern  in- 
tensiv gelb  gefärbten  Stoff  (Quere etin)  und  in  Zocker  zerfallt. 

19.  DVr  Wau 
stammt  von  Beseda  luteokty  einer  in  Europa  sehr  verbreiteten  Pflanze,  die 
hauptsächlich   in  den  Blüthenspitzen  ein  ebenso  schönes  als  dauerhaftes 
gelbes  Pigment  enthält    Dasselbe,  Luteolin  genannt,  ist  ^elb ^  Vx^^^s6^Xv- 
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nisch  und  ohne  Zersetzung  verflüchtigbar.  Seine  blassgelbe  wässerige  Lö- 
sung gibt  auf  Wolle  und  Seide,  die  mit  Alaun  gebeizt  worden,  eine  schön 
gelbe  Färbung.  Auch  in  Alkohol  und  Aether  ist  es  mit  gelber  Farbe  lös- 
lich. Von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  wird  es  mit  Orangefarbe  gelöst 
Seine  Alkali  Verbindungen  sind  goldgelb,  in  Wasser  löslich,  und  werden 
an  der  Luft  allmählig  zersetzt;  das  gelbrothe  hiebei  entstehende  Oxyda- 
tionsprodukt  ist  nicht  näher  untersucht.  Alaun,  Zinnsälz,  und  Bleizucker 
fällen  die  Luteolinlösung  gelb,  Eisenvitriol  braungrün. 

Die  gelben  Farbstoffe  von  Serratula  tinctoria  (Scharte),  Genista 
iinctoria  (Färbeginster)  und  Datisca  cannabina  dienen  in  ähnlicher  Weise 
wie  der  Wau  zum  Gelbfärben,  während  der  Wau  von  ihnen  allen  das  schönste 
und  haltbarste  Gelb  liefert,  so  gibt  der  Färbeginster  die  wenigst  dauerhaften 
Farben,  die  zugleich  immer  eine  grünliche  Beimischung  zeigen. 

20.  Orlean. 

Der  Orlean  wird  aus  dem  klebrigen  rothgelben  Fruchtfleisch  darge- 
stellt, welches  die  Saamen  der  Bixa  orellana,  eines  südamerikanischen 
Baumes,  umgibt  und  mit  denselben  in  eine  wallnussgrosse  Kapsel  einge- 
schlossen ist.  Die  Saamen  werden  zuerst  aus  der  Kapsel  herausgenommen, 
unter  Wasser  an  einander  gerieben,  um  ihren  Ueberzug.  gerade  den  Orlean, 
als  Absatz  zu  erhalten;  oder  aber  sie  werden  zerstampft,  einer  Art  GSh- 
rung  überlassen ,  dann  geschlämmt ,  wobei  sich  der  Farbstoff  alln^ählig 
aus  dem  Wasser  absetzt.  Er  kommt  dann  in  getrockneten  Kuchen  in 
Handel. 

Er  enthält  einen  gelben  extraktiven,  und  einen  rothen,  mehr 
harzigen  Farbstoff;  letzterer  wird  von  Yitriolöl  mit  schön  indigblauer 
Farbe  gelöst.  Alkalien  lösen  ihn  mit  rothgelber  Farbe.  Preisser  wül 
sein  Ghromogen  (Bixin)  krystallinisch  dargestellt  haben,  und  nennt  dess- 
halb  den  rothen  Farbstoff  Bixein;  es  soll  aus  ersterem  durch  gleichzeitige 
Einwirkung  vou  Luft  und  Ammoniak  entstehen. 

Man  beDützt  den  Orlean  zum  RöthlichgelbfarbeD  von  Seide,  auch  von 
Wolle  und  Baumwolle,  wobei*  man  sich  gewöhnlich  alk&linischen  Wassers  bedient 
£r  fixJrt  sich  ohne  Beizmittel,    aber  die  Farben  schiessen  an  der  Luft  bald  ab. 

Braconnot  wollte  in  den  Spargelbeeren  ein  dem  Orleanfarbstoff 
identisches  Pigment  aufgefunden  haben;  Kern  dt  zeigte,  dass  dieselben 
«inen  gelben  Farbstoff  Chrysoidin  C'*H*20*,  und  einen  rothen  EoTdin 
C^'H^'O^  enthalten,  dass  aber  deren  Identität  mit  dem  Orleanpigment  nicht 
stattfinde,  indem  letzteres  aus  C*®H"0*  bestehe. 

21.  Scoparin  C«*H"0^«  (empirische  Formel). 

Mit  diesem  Namen  belegte  Stenhouse  einen  krystallinischen  gelben 
Farbstoff,  welcher  in  Spartium  scoparium  neben  einer  kleinen  Menge 
einer  flüchtigen  bitteren  Pflanzenbasis  (Spartein)  auftritt. 

Man  erhält  denselben  dnrch  längeres  Anskochen  der  zerkleinerten  Pflanze 
mit  Wasser  und  Einengen  der  Abkochung^  wo  nach  24  Stunden  ein«  grfinbraun« 
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Gallerte  entsteht.  Dieselbe  wird  in  kochendem  Wasser,  dem  einige  Tropfen  Salz- 
säure zugesetzt  sind,  gelost,  und  die  heisse  Lösung  durch  einen  mit  BaumwIUe 
verstopften  Trichter  flltrirt.  Das  klare  Filtrat  gerinnt  beim  Erkalten  wieder  m 
«iner  grünüchen  Gallerte,  welche  mit  wenig  kaltem  Wasser  gewaschen,  hernach 
im  Wasserbad  eingetrocknet,  gepuHiert  und  wieder  in  heissem  Wasser  gelöst 
wird;  ein  grosser  Theil  des  beigemengten  Chlorophylls  bleibt  ungelöst  zurück. 
Das  'auf  diese  Art  erhaltene  gallertige  Scoparin  stellt  nach  dem  Trocknen  im 
luftleeren  Raum  eine  blassgelbe  amorphe  Masse  dar,  welche  schwierig  aus  Wasser^ 
leichter  aus  Weingeist  in  sternförmigen  Krystallen  gewonnen  werden  kann. 

Das  reine  Scoparin  ist  hellgelb,  ohne  Geschmack  und  Gerach,  ganz 
neutral,  daher  auch  sein  Atomgewicht  noch  nicht  festgestellt  werden  konnte. 
Es  löst  sich  sehr  leicht  in  reinen  und  kohlensauren  Alkalien,  auch  in  con- 
centrirter  Säure;  die  Lösungen  sind  grüngelb.  Durch  Chlorkalk  wird  es 
dunkelgrün  gefärbt.  Es  ist  nicht  flüchtig;  auf  dem  Platinmesser  erhitzt, 
verbrennt  es  mit  heller  gelber  Flamme.  Von  Silber-  und  Quecksilbersalzen 
wird  seine  Lösung  nicht  gefällt,  wohl  aber  von  Bleiessig  und  Bleizucker. 
Es  vermittelt  die  von  manchen  Aerzten  erprobte  harntreibende  Kraft 
des  Spartium  scopariam;  5  gran  Scoparin  wirken  stark  diuretisch;  narko- 
tische Wirkungen,  welche  das  Spartiumkraut  besitzt,  äussert  das  Scoparin 
nicht;  dieselben  stammen  von  dem  dasselbe  in  jener  Pflanze  begleitenden; 
Alkaloid  (Spartein  pag.  518)  her.    Stenhouse. 

22.    Das  Chlorophyll    oder   Blattgrün. 
Synonyme:   Chromüle,  Viridin. 

Die  im  Pflanzenreich  so  ausserordentlich  verbreitete  grüne  Fär- 
bung scheint  immer  (vielleicht  mit  alleiniger  Ausnahme  des  Flechtengrüns, 
siehe  Seite  580)  von  einem  und  demselben  Pigmente  herzurühren,  das  man 
Chlorophyll  genannt  hat,  weil  es  in  bedeutendster  Ausdehnung  in  den 
Vegetationsblättern  vorgefunden  wird.  Es  wird  diese  grüne  Färbung  im 
Allgemeinen  nur  an  solchen  Pflanzen  und  Pflanzentheilen  wahrgenommen, 
welche  unter  Einfluss  des  Lichtes  sich  entwickelt  haben;  man  findet 
es  daher  nicht  in  den  "Wurzeln,  nicht  im  Mark  und  in  den  Holzschichten, 
nicht  an  solchen  Pflanzen,  die  in  völliger  Dunkelheit  *)  aufwachsen.  Doch 
fand  Raspail  grüne  Theile  im  Innern  von  gewissen  Saamen,  und  Hum- 
boldt bemerkte  eine  grüne  Färbung  an  mehreren  in  dunkeln  Gruben  wach- 
senden Gräsern. 

In  dem  Hautpigmente  der  Bonellia  viridis,  einem  Thiere  aus  der  Familie 
der  Sipuuculoiden,  glaubt  Gottlieb  achtes  (chemisches)  Chlorophyll  nachgewiesen 
zu  haben. 


^)  Derartige   in  der  Dunkelheit    auferzogene  Gewächse  bleiben    weiss, 
weich  und  saftig,  sie  entwickelu  häufig  die  bitteren  Stoffe  nicht,  die  in 
ihnen  beim  Einflüsse  des  Lichtes  zum  Vorschein  kommen,   und  man  be- 
dient sich  solcher  etiolirendeu  oder  bleich  süchtigen  Pflanzeu^nA&v 
desshalb  häufig  als  Nahrungsmittel. 


552      ^^^  Familie:  die  Chromogene  nnd  die  vegetabilischeD  Farbstoffe. 

Das  Chlorophyll  findet  sich  übrigens  nicht  in  den  aUer&assersteii  Zel- 
leaÜgen  der  im  Licht  wachsenden  Pflanzen theile,  also  nicht  in  den  Epi- 
dermiszellen,  dagegen  in  den  etwas  tiefer  gelegenen  Zellschichten,  die 
von  der  Oberhaut  bedeckt  werden.  Es  kommt  immer  innerhalb  der 
Zellen  und  in  ungelöster  Form  vor,  gewöhnlich  unter  der  Form  grüner 
Kömchen  im  Zellsaft  schwimmend ;  letzterer  ist  allermeist  ungefärbt,  erhält 
aber  durch  die  grünen  Körnchen  für  das  unbewaffnete  Auge  eine  grüne 
Färbung.  Doch  trifft  man  auch  in  gewissen  Pflanzenblättern  einen  rothen 
Zellsaft,  wo  dann  das  Chlorophyll  entweder  ganz  unsichtbar  wird,  oder 
dem  Roth  eine  braune  Nuance  ertheilt. 

Die  Chlorophyllkörnchen  bestehen  aber  keineswegs  aus  reinem  Pigment; 
im  Gegentheil  macht  letzteres  nur  den  geringsten  Theil  desselben  aus, 
und  findet  sich  immer  begleitet  von  ProteSnstoffen,  Stärkmehl- 
körnern und  hauptsächlich  einem,  an  sich  ungefärbten,  wachsar- 
tigen Fett.  Mulder  nennt  dieses  Gemenge  von  Substanzen,  welche 
zusammen  als  grün  gefärbte,  mikroskopische  Agglomerationen  in  den  Zellen 
auftreten,  b  Chlorophyll,  oder  Chlorophyll  der  Botaniker,  während 
er  das  reine  Pigment  durch  die  Bezeichnung  c  Chlorophyll  oder  Blatt- 
grün der  Chemiker  davon  unterscheidet.  Die  Quantität  an  letzterem 
ist  auch  bei  der  intensivsten  grünen  Färbung  der  Pflanzen  eine  so  unbedeu- 
tende, dass  man  Mühe  hat,  von  den  Blättern  eines  ganzen  Baumes  auch 
nur  die  zu  einer  Elementaranalyse  nöthige  Menge  des  isolirten  Farbstoffes 
zu  gewinnen,  und  man  hat  behauptet,  dass  die  Blätter  nicht  reicher  daran 
seyen,  als  die  gefärbten  Zeuge  an  Farbstoff. 

Die  Darstellung  des  reinen  Blattgrüns  ist  wegen  der  Menge  von 
Materien,  mit  welchen  es,  und  zum  Theil  sehr  innig,  gemischt,  auftritt, 
eine  ziemlich  umständliche.  Folgende  von  Berzelius  vorgeschriebene 
Methode  lässt  wohl  den  Zweck  seiner  völligen  Reinigung  am  ehesten 
erreichen,  wobei  übrigens  nicht  versichert  werden  kann,  dass.  die  Zusam- 
mensetzung und  Eigenschaften  des  Pigments  durch  die  dabei  angewandten 
Proceduren  und  kräftigen  chemischen  Mittel  keine  Veränderung  erleiden. 
Es  wird  die  Yermuthung  gewisser  hiebei  bewirkter  Modifikationen  um 
so  wahrscheinlicher,  als  nachgewiesener  Maassen  schon  das  Chlorophyll 
getrockneter  Blätter  einige  Verschiedenheiten  von  dem  frischen,  feuchten 
Blattgrün  darbietet. 

Man  zieht  nach  Berzelins  die  Blätter  mit  Aether  aus,  wodurch  Wachs 
und  Farbstoff  in  Lösung  gelangen;  die  letztere  wird  abgednnstet  nnd  ihr  Rück- 
stand wieder  in  heissem  Alkohol  gelöst  Aus  diesem  scheidet  sich  beim  Erkalten 
das  Wachs  ab,  während  das  Blattgrün  in  Losung  bleibt.  Noch  scheint  aber 
dasselbe  von  einer  kleineu  Menge  eines  anderen  Pigments  oder  eines  Zeisetznngs- 
piodaktes  von  Chlorophyll  nicht  ganz  frei  zu  seyn;  daher  man  die  alkoholische 
Lösung  eindampft,    ihren  Böckstand  in  starker  Salzsäure  löst,   und  durch 
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Wasser   das   Chlorophyll    wieder   ausföllt;    dieses  wird  hemaeh  noch  io  Kali- 
lösnng  aufgeDommen,  und  dorch  Essigs&ure  daraus  niedergeschlagen.         ^ 

Das  so  rein  gewonnene  Blattgrün  stellt  nach  dem  Trocknen  eine 
amorphe,  dunkelgrüne  Masse  dar,  die  nicht  krystallisirt  erhalten 
werden  kann,  and  deren' Pulver  die  Farbe  des  frischen  Grases  zeigt. 
Bücksichtlich  mancher  seiner  Eigenschaften,  namentlich  seiner  Löslich- 
keitsverhältnisse ,  schliesst  es  sich  an  die  Harze  an,  unterscheidet  sich 
aber  von  diesen  durch  den  Mangel  an  Schmelzbarkeit;  über  200®  erhitzt, 
wird  es  zersetzt.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  dagegen  löslich  in  Wein- 
geist, Aether,  ätherischen  wie  fetten  Oelen:  seine  Lösungen  sind  schön 
grün,  werden  aber  durch  das  Sonnenlicht  bald  gelb  gefärbt,  indem 
sich  das  Blattgrün  in  ein  gelbes  Harz  (wahrscheinlich  das  später  zu  erwäh- 
nende Xanthophyll)  umwandelt.  Die  salzsaure  Chlorophylllösung  wird 
beim  Einlegen  von  metallischem  Zink  in  die&elbe  entfärbt,  gelblich;  durch 
Abdampfen  auf  dem  Wasserbad  färbt  sie  sich  wieder  grün.  Es  scheint 
demnach  ein  Chromogen  des  Chlorophylls  wenigstens  künstlich  vorzu- 
kommen. 

Durch  Salpetersäure  wird  das  Blattgrün  gelb  gefärbt;  durch  concen- 
trirte  Salz-  oder  Schwefelsäure  wird  es  mit  prächtig  grüner  Farbe 
gelöst,  durch  Wasser  wieder  daraus  nieder  geschlagen.  Auch  in  Alkalien 
löst  es  sich  mit  grüner  Farbe,  und  Alaun  erzeugt  in  seinen  alkalischen 
Lösungen  einen  grünen  Lack.  Wegen  setner  völligen  Unbeständigkeit, 
namentlich  dem  Licht  gegenüber,  kann  das  Chlorophyll  nicht  zum  Fär- 
ben benützt  werden. 

Es  ist  bis  jetzt  bloss  Eine  Elementaranalyse  des  reinen  Blattgrüns 
^aus  Pappelblättern)  angestellt  worden,  aus  der  sich  nach  Mulder  folgende 
Formel  ergibt:  C^^H'O*;  hiernach  wäre  es  ein  stickstoffhaltiges  Pigment, 
welches  sich  dem  Indigo  nähern  würde.  Nach  Verdeil  soll  es  auch  Eisen, 
-wie  der  Blutfarbstoff,  enthalten. 

lieber  die  Erzeugung  des  Chlorophylls  durch  die  Pflanzen  hat 
man  drei  Hauptansichten  aufgestellt,  die  alle  bis  jetzt  nur  als  Yermuthun- 
gen  angesehen  werden  können: 

a)  es  komme  in  den  Pflanzen  und  Pflanzentheilen,  die  überhaupt  un- 
ter geeigneten  Umständen  eine  grüne  Farbe  entwickeln,  ein  farbloser  im 
Zellsaft  gelöster  Stoff,  das  Chromogen  des  Chlorophylls,  vor,  welcher 
unter  gewissen  Verhältnissen,  hauptsächlich  unter  Einfluss  des  Lichts, 
«ich  oxydire  und  damit  zu  dem  grünen  Pigment  sich  umgestalte. 

Für  die  Existenz  eines  solchen  Chromogens  des  Blattgrüns  lässt  sich 
die  Entfärbung  des  letzteren  durch  H  im  atattia  nascena  (siehe  oben) 
anführen,  so  wie  die  Möglichkeit,  so  entfärbtes  Blattgrün  durch  Abdam- 
pfen an  der  Luft  wieder  in  grünes  Pigment  überzuführen.  -^  In  der  Pflanze 
«elbst  aber  ist  dieses  Chromogen  noch  nicht  nachgewlegew  ^  m^^  ^!^^t^^^<^ 
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wäre  mit  dessen  Nachweisnog  die  Frage  immer  noch  offen,    aus   welchen 
QSl#ren  Materien  das  Ghromogen  seinen  Ursprung  nehme. 

ß)  Andere  lassen  das  Chlorophyll  aus  ProteTnstoffen  und  wieder 
Andere 

y)  aus  Amylum  entstehen.  Da  diese  beiden  Materien  immer  neben 
Chlorophyll  vorkommen,  konnte  man  leicht  auf  diese  Vermuthnngen  ge- 
führt werden,  die  aber  in  keiner  Weise  sich  beweisen  lassen;  man  könnte 
vielleicht  mit  demselben  Rechte  es  aus  dem  Wachse  ableiten  ,  das  ein 
mindestens  ebenso  constanter  Begleiter  des  Blattgrüns  ist,  als  die  vorge- 
nannten  Materien. 

Von  besonderem  Interesse  ist  die  Thatsache,  dass  Chlorophyll  nur 
da  vorzukommen  und  erzeugt  zu  werden  scheint,  wo  unter  dem  Ein- 
flüsse des  Lichtes  von  den  Pflanzen  Sauerstoff  ausgehaucht  wird, 
und  dass  umgekehrt  nur  diejenigen  Pflanzen  und  Pflanzentheile  im  Lichte 
Sauerstoff  entwickeln,  welche  grün  sind  oder  wenigstens  Chlorophyll 
enthalten.  Mulder  versucht  diese  unleugbare  Beziehung  zwischen  der 
sogenannten  Tagsrespiration  der  grünen  Theile  und  ihrer  Färbung  dadurch 
zu  erklären ,  dass  er  annimmt ,  es  werde  unter  Einfluss  des  Lichtes  aus 
Amylum  Wachs  erzeugt,  welches  auch  wirklich  das  Blattgrün  immer  be- 
gleitet. Diese  Umwandlung  kann  nur  durch  einen  Reduktionsprocess  des 
Stärkmehls  vor  sich  gehen,  indem  das  Wachs  eine  bei  weitem  O-ärmer^ 
Substanz  als  letzteres  ist;  ein  Theil  des  hiebe!  frei  werdenden  O  oxydirt 
nun  nach  Mulder  das  farblose  Chlorophyllchromogen,  während  des  erste- 
ren  Ueberschuss  gasförmig  abgeschieden  wird.  Es  würden  hienach  die 
grünen  Theile  den  0  nicht  aushauchen,  weil  sie  grün  sind  (wie  man  häufig 
annahm),  sondern  sie  würden  grün  werden,  indem  sie  0  ausath- 
men;  die  grüne  Färbung  und  das  0-Ausathmen  wären  gleichzeitig  vor 
sich  gehende  Processe ,  und  die  Chlorophyllbildung  würde  so  wenig  die 
0-Abscheidung  bewirken,  dass  sie  im  Gegentheil  eher  den  Grund  zu  einer 
gewissen  O-Verschluckung  abgeben  würde. 

Es  lässt  sich  übrigens  die  eigentliche  Quelle  des  ausgeathmeten  Sauer- 
stofliB  noch  in  keiner  Weise  sicher  bezeichnen  (siehe  weiter  unten),  und 
auf  der  anderen  Seite  lässt  sich  die  Bildung  von  Wachs  aus  Stärkmehl, 
und  überhaupt  der  grossartige  durch  das  Pflauzenleben  vermittelte  Reduk- 
tionsprocess von  0-reichen  Materien  noch  auf  ganz  andere  Weise  erklä- 
ren, als  durch  stete  Abscheidang  von  gasförmigem  0.  Wir  erinnern  nur 
z.  B.  an  die  Bildung  von  Buttersäure  aus  Milchsäure  und  Zucker ,  sowie 
hauptsächlich  an  das  Seite  410  entwickelte  Lieb ig'sche  Gesetz,  wonach 
es  begreiflich  ist,  wie  selbst  durch  Oxydationsvorgänge  durch  0- 
Zufuhr,  mittelbar  Reduktionserscheinungen  an  organischen  Materien 
erzielt  werden  können. 

Wir  werden  noch   im  Nachfolgenden  Gelegenheit    finden ,    die  Frage 


Chlorophyll.    PfianzenrespiratioD.  655 

über  die  Quelle  des  von  den  grünen  Pflanzentheilen  ausgehauchten  Sauer- 
Stoffs  weiter  zu  berühren,  nachdem  die  wichtigsten  Grundsätze  Ober  den 
bei  den  Pflanzen  zu  beobachtenden  Gasaujstausck  überhaupt 
vorangeschickt  worden  sind. 

Bei  allen  lebenden  Pflanzen  gehört  ein  beständiger  Gasaustausch  ge- 
rade so  zu  den  unentbehrlichsten  Lebensbedingungen  wie  bei  den 
Thieren,  und  man  hat  ihn  d esshalb,  nach  Ana'logie  der  letzteren,  auch  bei 
den  Pflanzen  Athmungsprocess  oder  Respiration  genannt.  Es  sind  nun 
durch  eine  Reihe  ausgezeichneter  Forschungen  folgende  allgemeine  Sätze 
über  die  Pflanzenrespiration  unzweifelhaft  nachgewiesen: 

a.  Alle  nicht  grünen,  oder  richtiger  alle  ke inOhio rophy  11  en  t- 
haltenden,  Gewächse  absorbiren  beständig  0  und  hauchen  fort- 
während CO*  aus.  Sie  stehen  demnach  ,  wenigstens  nach  der  Natur  des 
aufgenommenen  und  abgeschiedenen  Gases,  in  Parallele  mit  der  ungeheuren 
Mehrzahl  der  Thiere. 

b.  Alle  chlorophyllhaltigen  Pflanzentheile  verschlucken  bei  Ab- 
schluss  des  Lichtes  0  und  hauchen  ebenso  Kohlensäure  aus,  wie  die 
in  a  bemerkten  Pflanzen  und  Pflanzentheile.  * 

c.  Dagegen  athmen  alle  grünen  Pflanzentheile  unter  Einfluss 
des  Lichtes,  besonders  des  Tageslichts,  Sauerstoff  aus  und  verschlu- 
cken Kohlensäure.  Ihre  Respiration  steht,  unter  der  genannten  Bedin- 
gung, im  Gegensatz  nicht  nur  zu  dem  Gasaustausch  aller  nicht  grünen 
Pflanzentheile  und  zu  dem  der  grünen  Theile  in  der  Dunkelheit,  sondern 
auch  zu  dem  allgemeinen  Athmungsprocess  der  Thiere;  dagegen  verhalten 
sich  gewisse  Infusorien  im  Sonnenlicht  den  grünen  Pflanzentheilen  durch- 
aus analog. 

Man  kann  die  grünen  Pflanzentheile  und  damit  die  Vegetation  im 
Grossen,  als  die  Werkstätte  eines  grossartigen  Reduktionsprozes- 
ses der  Natur  ansehen,  worin  die  von  zahllosen  lebenden  Wesen  und 
durch  die  mannigfaltigsten  Vorgänge  der  Kunst  und  der  unbelebten  Natur 
erzeugte  und  der  Atmosphäre  beigemengte  Kohlensäure  zersetzt,  ihr 
Kohlenstofl"  flxirt ,  ihr  0  dem  Luftkreis  zurückgegeben  wird.  Die  grünen 
Pflanzen  sind  demnach  die  bis  jetzt  einzig  bekannten  Regulatoren  für 
die  Mischung  der  Atmosphäre ,  die  entschiedensten  und  grossartigsten 
Luftverbesserer.  ^)  Es  knüpfen  sich  an  diese  Ansicht  die  scharfsinni- 
gen Vermuthungen  Brogniart's  über  den  grossen  Reichthum  der  Atmos- 
phäre  an  Kohlensäure  in  vorhistorischen  Zeiten:   vermittelst  riesenhafter 


^)  Es  versteht  sieb  von  selbst,  dass  eine  direete  LuftverbessesuDg  durch  die 
Pflanzen  nur  dann  angenommen  werden  kann,  wenn  die  Me;age  des 
bei  Tag  abgeschiedenen  0  die  Quantität  des  bei  Nacht  ver- 
schluckten 0  übertrifft;  dieses  scheint  nun  in  der  That  der  Fall  zu 
seyn. 


/ 
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Farrenkrftater,  Lycopodiaceen  etc.  scheint  allmShlig  diese  Atmosphäre  von 
Kohlensäure  soweit  befreit  worden  zu  seyn ,  wie  wir  sie  jetzt  antreffen; 
wir  finden  die  theilweisen  Resultate  des  damaligen,  Sosserst  ausgedehnten 
und  energischen  Zersetzungsprocesses  der  Kohlensäure  durch  die  vorsfind- 
fluthliche  Pflanzenwelt  in  den  ungeheuren  Stein-  und  Br^unkohlenlagem 
4er  Jetztzeit.  Morren  und  Aim^  haben  flberdiess  neuerer  Zeit  nach- 
gewiesen, dass  diese  Luft  Verbesserung  nicht  blos  durch  die  granen  Pflan- 
zen des  Festlands  erfolge,  sondern  dass  auch  der  ausgedehnten  Vegetation 
innerhalb  des  Meeres  eine  ebensolche  wichtige  Aufgabe  zugetheilt  ist 

Je  länger  die  Pflanzen  dem  Einflüsse  des  Lichtes  ausgesetzt  sind,  um 
so  mehr  Kohlensäure  wird  von  ihnen  zersetzt ,  um  so  mehr  Kohle  fixirt 
und  0  ausgehaucht,  um  so  kräftiger  und  schneller  gedeiht  also  die  Pflanze: 
desshalb  durchläuft  bei  der  nördlichen  Mittemacht-ssonne  das  Pflanzenleben 
in  6  Wochen  dieselben  Perioden,  wozu  es  im  schOnen  Italien  4 — 5  Monate 
bedarf  (Berzelius). 

Die  Aufnahme  von  Kohlensäure  und  Fixation  ihres  Kohlenstoffs  findet 
bei  den  chlorophyllhaltigen  Theilen  nur  dann  Statt,  wenn  ihre  Zellen  un- 
versehrt sind;  jede  einzelne  ZeUe,  in  welcher  sich  das  Pigment  befindet, 
zeigt  sich,  so  lange  sie  unversehrt  ist ,  fähig ,  im  Lichte  Sauerstoff  abzu- 
scheiden. Sowie  aber  die  Organisation  aufgehoben  wird,  so  hat  auch  diese 
Funktion  ihr  Ende  erreicht,  die  also  an  das  individuelle  Zellenle- 
ben gebunden  scheint.  Die  Epidermiszellen,  welche  nie  Chlorophyll  ent- 
halten, sind  auch  nie  fähig,  Kohlensäure  zu  verschlucken  und  O  auszu- 
athmen.  — 

Die  meisten  Pflanzen  können  unzweifelhaft  von  durchaus  unorganischer 
Nahrung,  d.  h.  von  Kohlensäure,  Ammoniak  und  gewissen  fixen  Salzen 
leben,  (vgl.  S.  25  u.  385) ;  eine  reichlichere  Kohlensäurezufuhr  scheint  ihrem  Ge- 
deihen wirklich  in  hohem  Grade  förderlich  zu  seyn,  ja  Lieb  ig  erklärt 
den  grössten  Theil  des  Nutzens  ,  welchen  die  Kulturpflanzen  so  augen- 
scheinlich vom  Humus  ziehen,  aus  dessen  Fähigkeit,  innerhalb  einer  be- 
stimmten Zeit  der  Pflanze  eine  reichliche  Kohlensäurequelle  zu  eröffnen/ 
Doch  führten  Saussure's  Versuche  zu  dem  Schlüsse,  dass  die  Kohlensäure 
der  umgebenden  Luft  (bei  geschlossenem  Räume)  nur  dann  noch  vortheil- 
haft  für  die  Pflanzen  sey,  wenn  sie  höchstens  V12  ^^^  ^^^  betrage ;  reines 
Kohlensäuregas  wirkt  auf  Pflanzen  wie  Thiere  entschieden  schftdlich. 
Drap  er  behauptete,  dass  die  Pflanzen  das  Vermögen  besitzen,  aach  aus 
gebundener  Kohlensäure,  z.  B.  aus  einer  verdünnten  Lösung  von  kohlen- 
saurem Natron  im  Sonnenlichte  0  abzuscheiden,  Grischow  fand  diese 
Angabe  nicht  bestätigt.  Als  noch  weniger  richtig  hat  sich  die  Mittheilung 
von  Schulz  erwiesen,  nach  welcher  die  Pflanzen  aus  sehr  verschiedenen 
kohlensäurefreien  Lösungen  Sauerstoff  zu  entwickeln  im  Stande  seyn 
sollten,  z.  B.  aus  Lösungen  von  Zucker,  Milchsäure ,  organischsaaren  Sal- 
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zen;   Boussingault,   Griesebach,   Barreswil    wiederholten   diesen 
Versuch,  ohne  irgend  freien  0  dabei  erhalten  zu  können. 

Wir  haben  schon  oben  angeführt,  dass  der  Ursprung  des  Sauer- 
stoffs, welchen  die  grtlnen  Pflanzen  im  Lichte  ausathmen ,  in  keiner 
Weise  unzweifelhaft  ausgemittelt  sey;  er  kann  theilweise  von  der  durch 
die  Blätter  oder  die  Wurzel  verschluckten  oder  aufgenommenen  Luft  her- 
rühren; sein  grösserer  Theil  aber  könnte  durch  direkte  Zersetzung  der  bei 
Tag  von  den  Blättern  absorbirten  Kohlensäure ,  dann  von  der  durch  die 
Wurzel  aufgenommenen,  in  Wasser  gelösten  Kohlensäure,  aber  auch  durch 
Zersetzung  von  Wasser,  oder  durch  die  Reduktion  gewisser  0-reicher,  or- 
ganischer oder  unorganischer,  Materien  ftei  geworden  seyn.  Ebenso  wenig 
ist  die  unmittelbare  Quelle  der  von  den  grünen  Theilen  in  der  Dunkel- 
heit, von  den  nicht  grünen  Theilen  unter  allen  Umständen,  ausgehauch- 
ten Kohlensäure  bis  jetzt  zuverlässig  nachgewiesen.  Nur  so  viel 
scheint  durch  die  vorhandenen  Beobachtungen  festgestellt : 

CK.  Dass  die  grünen  Tbeile  keinen  0  aushaueben,  wenn  die  sie  umgebende 
Luft  keine  Kohlensäure  enthält. 

ß,  Dass  die  Pflanzen  nicht  allein  den  C  der  Kohlensäure  flxiien,  sondern 
eine  an  0  ärmere,  aber  desselben  nicht  ganz  beraubte  Verbindung  des  Kohlen- 
stoffs (mit  0). 

y.  Dass  die  Pflanzen  in  einer  Luft,  die  weder  0  noch  Kohlensäure  enthält, 
auf  die  Dauer  nicht  fortleben  können. 

8.  Dass  die  Pflanzen  im  Sonnenlichte  bei  einer  Kohlensäare-freien  Luft 
nicht  gedeihen,  wohl  aber  in  der  Dunkelheit. 

£.  Dass  die  0-Aushauchung  während  des  Tages  im  Allgemeinen  über  die 
O- Absorption  bei  der  Naeht  überwiegt ;  sonst  könnte  natürlich  keine  Verbesse- 
rung der  Luft  durch  die  Vegetation  Statt  finden. 

£.  Dass    die  Volumina   des  bei  Nacht  aufgenommenen   0  und    der   dabei 
ausgehauchten  Kohlensäure,   sowie  bei  den  nicht  grünen  Theilen  überhaupt  die 
Mengen  von  absorbirtem  0  und  exspirirter  Kohlensäure,  einander  nahezu  (wenn 
^uch  nicht  ganz)  entsprechen. 

Ob  die  Pflanzen  je  fähig  sind ,  elementaren  Stickstoff  aus  der  Luft  zu 
fixiren,  ist  neuester  Zeit  wieder  ziemlich  un^vahrscheinlich  geworden;  je- 
denfalls scheint  das  Ammoniak  der  Atmosphäre  (un,d  auch  des  Bodens> 
den  Pflanzen  die  bei  weitem  wichtigste  Zufuhr  zur  Bildung  von  N-h  al- 
tigen Materien  zu  liefern.  Eine  N- Aushauchung  scheint  bei  den  Pflanzen 
nie  vorzukommen,  ausser,  soweit  sie  atmosphärische  Luft  an  sich  oder  in 
Wasser  gelöst  absorbirt  haben ,  wo  sie  allmählig  den  Stickstoff  wieder 
abscheiden. 

Ueber  den  Gasaustausch  bei  der  Keimung  und  beim  Reifen  der 
Früchte  wurde  auf  Seite  108  und  315  Einiges  mitgetheilt.  Im  Allgemei- 
nen ist  noch*15eizufügen ,  dass  die  chlorophyllhaltigen  Theile ,  von  dem 
Augenblicke  an,  wo  ihr  Blattgrün  verschwindet,  sich  ganz  wie  die  nichl- 
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grünen  Theile  verhalten,  also  fortwährend  CO^  aushauchen ;  dass  aber  auch 
anscheinend  nicht  grüne  Theile  im  Lichte  0  ausscheiden  ,  i^enn  sie  nur 
Chlorophyll  enthalten,  so  gewisse  rothe  Pflanzen,  bei  denen  das  BlattgrQa 
nur  durch  den  rothen  Zellsaft  etc.  maskirt  ist  (Roeper). 

23.  Das  Erythrophyll  und  das  Xanthophyll. 

Sehr  viele  Blätter  verlieren  beim  Herannahen  des  Herbstes  oder 
Winters  ihre  grüne  Farbe,  indem  sie  sich  gelb,  roth  oder  auch  braun 
färben,  und  man  betrachtet  im  Allgemeinen  diese  Farbenänderung  als 
ein  Zeichen  des  beginnenden  Absterbens  derselben,  was  ^s  auch  in  vielen 
Fällen  in  der  That  ist. 

Dagegen  machte  H.  Mo  hl  auf  einen  periodischen,  mit  jedem  Winter 
bei  ausdauernden  Blättern  sich  wiederholenden,  Farbenwechsel  auf- 
merksam, welcher  kein  Zeichen  ihres  Todes  abgibt,  indem  sich  die  gelbe 
winterliche  Färbung  solcher  Blätter  mit  kommendem  Frühling  wieder  in 
die  sommerliche  grüne  Farbe  umwandelt.  Mo  hl  hat  in  dieseni  Falle 
eine  Veränderung  des  Blattgrüns  selbst  nachgewiesen,  indem  dieses  dabei 
seine  sattgrüne  Farbe  einbüsst  und  einen  gelblichen  Farbenton  annimmt 
Die  Ursache  dieser  Farbenänderung  ist  nicht  bekannt,  doch  lässt  sich«  ver- 
muthen,  dass  sie  mit  Veränderungen  im  Athmungs-  und  Frnährungsprocesse 
^dieser  Blätter  durch  die  Temperatur-Verhältnisse  des  Herbstes,  durch  die 
Erschöpfung  der  Vegetation  während  der  warmen  Jahreszeit  etc.  zusam- 
menhängt. Die  nächste  Ursache  ist  wohl  die ,  dass  kein  frisches  Blattgrün 
im  Herbste  mehr  erzeugt  und  das  vorhandene  durch  das  Sonnenlicht  zer- 
stört, gebleicht  wird. 

Bei  den  jeden  Winter  absterbenden  Blättern  scheint  das  Gelb- 
werden auf  einer  ähnlichen,  wahrscheinlich  derselben  Ursache  zu  be- 
ruhen, nämlich  auf  einer  Umänderung  des  Chlorophylls,  nur  dass  diese 
vielleicht  hier  weiter  geht,  oder  aber  dass  aus  anderen,  in  den  speziellen 
Lebensumständen  der  Pflanzen  mit  abfallenden  Blättern  begründeten,  Ver- 
hältnissen das  Blatt  abstirbt.  Der  gelbe  Farbstoff,  Xanthophyll,  fin- 
det sich  auch  hier  an  der  Stelle  des  Chlorophylls,  ist  wie  dieses  im 
Zellsaft  unlöslich  und  überhaupt  harzartiger  Natur.  Berzelius  hat 
Dachgewiesen,  dass  aus  einer  alkoholischen  oder  ätherischen  Blattgrünlösung 
durch  das  Sonnenlicht  in  kurzer  Zeit  derselbe  oder  ein  höchst  ähnlicher 
gelber  Körper  entstehe  (siehe  oben). 

Die  Bildung  von  rothem  Pigment  (Erythrophyll)  findet  inoi  Herbste 
ebenfalls  in  manchen  Blättern  Statt,  und  zwar  hauptsächlich  bei  solchen 
Pflanzen,  welche  rothe  Früchte  tragen.  Der  rothe  Farbstoff  der  Fruchthaut 
besitzt  auch  in  der  That  in  manchen  Fällen  ganz  dieselben  Eigenschaften 
wie  das  Blattroth.  Ueber  die  Ursache  seiner  Entstehung  scheint  nur  so 
viel  gewiss,  dass  das  Sonnenlicht  dabei  wesentlich  betheiligt  ist,  und  dass 
er  nicht  aus  Chlorophyll  entsteht  (Mo hl);  er  gehört  nach  seinen  Eigen- 
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«chaften  zu  den  extraktiven  Pigmenten,  findet  sich  daher  auch  meistens 
im  Zellsaft  gelöst,  und  (wenigstejQS  häufig)  in  solchen  Zellen,  welche  kein 
Chlorophyll  fahren.  In  Aether  ist  das  Blattroth  unlöslich,  dagegen  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Seine  wässerige  Lösung  geht  beim  Ab- 
dampfen etc.  leicht  in  humusartige  Materie  über,  durch  deren  Entstehung 
überhaupt  die  braune  Farbe  absterbender  und  besonders  feucht  gewor- 
dener Blätter  erklärt  werden  kann. 

Durch  Alkalien  wird  das  Blattroth  grün,  aber  nicht  blau;  diese 
<jrünfärbung  beruht  aber  keineswegs  auf  der  Erzeugung  von  Blattgrün,  wie 
Macaire  fälschlich  geschlossen  hatte.  Die  Ansichten  von  Macaire  und 
D^candclle,  sowie  vonMarquart  über  die  chemischen  Metamorphosen 
des  Chlorophylls  in  andere  Farbstoffe  der  Blätter  und  von  Blüthen,  wobei  sie 
ersterem  bald  0,  bald  HO  aufgenommen  oder  abgegeben  werden  lassen, 
sind  theils  jetzt  schon  chemisch  und  pflanzenanatomisch  widerlegt ,  theils 
^anz  willkürlich  und  unwahrscheinlich  (vgl.  auch  das  8.  652  Gesagte). 

Leider  ist  über  die  Elementarzusanmiensetzung  sowohl  des  rothen  als 
gelben  Blattpigments  durchaus  Nichts  bekannt,  woran  theils  die  äusserst 
geringen  Mengen,  in  welchen  sie  auftreten,  theils  die  grossen  Schwierig- 
kelten ihrer  absoluten  Reindarstellung  die  Hauptschuld  tragen. 

XXL  Familie:  die  Kohlenstickfltoffiradikale  und  deren 

Ableitungen. 

Diese  Radikale  sind,  wie  ihr  Name  ausdrückt,  binäre  Verbindungen 
von  C  und  N,  und  verhalten  sich  im  Gegensatz  zu  den  meisten  anderen 
organischen  Radikalen  nicht  in  der  Art  der  Metalle  und  des  Wasserstoffs 
{Basyle  von  Graham),  sondern  in  der  Art  der  Salzbildner,  Haloide, 
daher  man  sie  Halyle  zu  nennen  vorgeschlagen  hat.  Sie  gehen  eine  zahl- 
reiche Reihe  von  Verbindungen  ein,  die  namentlich  desshalb  von  hohem 
Interesse  sind,  weil  sie  durchgängig  künstlich  dargestellt  werden  kön- 
nen, und  auch  sonst  in  sehr  zahlreichen  Punkten  die  organische  Chemie 
mit  der  unorganischen  verknüpfen.  Häufig  spielen  die  Verbindungen  die- 
ser Radikale  mit  anderen  Elementen  selbst  wieder  die  Rolle  von  Radika- 
len, und  es  scheinen  hier  sogar  Metalle  in  die  organischen  Radikale  auf- 
genommen werden  zu  können,  ohne  ihre  Eigenschaften  von  haloidartigen 
Radikalen  aufzuheben.  —  Von  den  zwei  hierher  zu  stellenden  Radikalen, 
dem  Cyan  und  dem  Mellon,  ist  nur  das  erstere  schon  jetzt  als  gründlich 
erforscht  zu  betrachten. 

L  Cyan  und  seine  Verbindungen  nebst  dem  Paracyan. 

Die  Entdeckung  des  Cyans  ^)  durch  Gay-Lussac  wird  in  der  Ent- 
wicklungsgeschichte der  organischen  Chemie  immer  als  Epoche  machend 
gelten  müssen,  da  sie  zuerst  die  Lehre  von  den  zusammengesetzten  Radi- 


^)  Die  BeneaDUDg  Cyan  (von  xvavosy  blau)  bezieht  sich  auf  die  ältestbekenA».^ 
Verbindung  des  Cyans,  nämlich  das  BeiUuQxblau. 
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kalen  hervorrief,  und  dieser  neuen  Lehre  auch  bis  auf  den  heutigen  Tag 
den  wichtigsten,  thatsftchlichen  Stfltxpnnkt  lieferte. 

Das  Radikal  Cyan,  C*N,  kommt  so  wenig  frei  in  der  Natar  Yor,  al» 
das  ihm  so  ähnliche  Chlor  oder  Brom;  aber  auch  Cyanverbindungen  be- 
gegnen wir  nur  selten  unter  den  Naturerseugnissen,-  ohne  Zuthun 
der  Kunst,  nSmlich  nur  in  gewissen  complicirten  Pflanzen-  und  Thierstof- 
fen,  z.  B.  Amygdalin,  Gaffein,  Harnstoff,  bei  denen  es  tlberdiess  noch  zwei- 
felhaft ist,  ob  sie  in  der  That  schon  fertig  gebildetes  Cyan  enthalten;  aus- 
serdem trifft  man  in  einigen  wenigen  Pflanzen  Blausäure  (wohl  nnr  als 
ZersetzungspTodukt  des  Amygdalins)  und  im  menschlichen  Speichel  eine 
Verbindung  des  sogenannten  Schwefelcyans. 

Auch  bei  den  Kunstprocessen  tritt  das  Radikal  Cyan  nie  als  solches, 
im  ungebundenen  Zustande  auf,  so  weit  nicht  vorher  schon  Cyanverbin- 
dungen gebildet  worden  waren.  Dagegen  entstehen  Cyanverbindungen 
ktlnstlich  auf  höchst  mannigfaltige  Weise,  wenn  Kohlenstoff  und  Stickstoff 
im  sogenannten  8t€itu8  nasceiu  oder  sonst  unter  günstigen  Umstanden  zu- 
sammentreffen. Erst  ans  gewissen  Cyanverbindungen  ISsst  sich  dann  das 
Radikal  Cyan  isoliren. 

Die  Verhältnisse,  unter  welchen  gewöhnlich  Cyanverbindungen  ihren 
Ursprang  nehmen,  sind  etwa  folgende: 

1.  Glühen  von  stickstoffhaltigen  organischen  Materien  bei 
Gegenwart  von  fixem  Alkali.  Das  letztere  wird  hiebei  reducirt,  und 
sein  Metall  mit  Kohlenstoff  und  Stickstoff  zu  einer  durch  Gltlhen  nicht 
mehr  zerstörbaren  Verbindung,  einem  Cyanalkalimetall,  vereinigt.  Diese 
Darstellungsweise  war  bisher  weitaus  die  wohlfeilste,  eigiebigste  und  daher 
praktisch  wichtigste  fttr  die  Bereitung  der  Cyanverbindungen  im  Grossen; 
neuester  Zeit  aber  gewinnt  es  den  Anschein,   als  ob  die  sogleich  nach 

« 

ihrem  Principe  zu  beschreibende  zweite  Methode  der  Cyangewinnung  mit 
der  Zukunft  dieser  ersten  jedenfalls  den  Rang  streitig  machen  wtirde  (siehe 
beim  Blutlaugensalz  das  Verfahren  von  Boissi^re). 

2.  Wenn  Stickstoff  tiber  ein  glühendes  Gemenge  von  Kohle 
und  kohlebsaurem  Kali  geleitet  wird,  so  erzeugt  sich,^  selbst  bei  An- 
wendung von  N-freier  Kohle  (z.  B.  verkohltem  reinem  Zucker)  etwas 
Cyankallum,  und  es  ist  damit  die  Möglichkeit  erwiesen,  Cyan  und  alle 
seine  Verbindungen  (den  Harnstoff  mit  eingeschlossen)  aus  durchaus 
unorganischen  Materien  darzustellen.  Uebrigens  ist  die  Menge  des  bei 
der  angeführten  Operation  gewonnenen  Cyanmetalls  eine  ungleich  grössere, 
wenn  die  Kohle  selbst  N-haltig  war. 

3.  Wenn  N-Gas  und  Kohlensäure  über  erhitztes  Kalium  strei- 
chen (Delbrück). 

4.  Wenn  Kohlensäure  und  Ammoniakgas  über  erhitztes  Kalium 
geleitet  werden. 
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5.  Wenn  Kalium  in  Kohlenozydgas  geglüht,  und  über  die  Verbin- 
dung beider  Stickoxydgas  geleitet  wird. 

6«  Hinüberleiten  von  Ammoniakgas  über  glühende  Kohle,  selbst 
über  Graphit 

7.  Einwirken  von  verschiedenen  Oxydations stufen  des  Stick- 
stoffs auf  gewisse  organische  Verbindungen,  z.  B.  auf  Kohlenhydrate 
(Th^nard),  oder  auf  ätherische  Oele  (Sobrero).  Hiebei  zeigen  sich 
sehr  häufig  Spuren  von  Blausäure  (Cyanwassersto£f). 

8.  Die  Destillation  gewisser  sauerstofisaurer  Ammoniumoxydsalze,  so 
wie  mehrere  andere  Verfahrungsweisen  erzeugen  die  Nitrile  (vgl.  S.  478), 
die  nach  dem  früher  Gesagten  vielleicht  alle  als  Cyanverbindungen  zu 
betrachten  sind  (&•  Seite  479). 

9.  Umsetzung  von  Ameisensäure  und  Ammoniak;  hierher  gehört 
wohl  auch  die  bei  der  Zersetzung  des  Aniygdalins  durch  Gährung,  so  wie 
durch  mancherlei  acht  chemische  Einwirkungen  entsteiiende  Blausäure. 

10.  Die  trockene  Destillation  vieler  N-haltigen  organischen  Substanzen. 

11.  Die  Destillation  von  Protein*  öden  Leimkörpern  mit  chromsaurem 
Kali  und  Schwefelsäure. 

Wir  gehen  nach  diesen  allgemeinen  Bemerkungen  zu  der  Finzelbe- 
•trachtung  des  Cyans,  Paracyans  und  der  Cyanverbindungen  über. 

Das  Radikal  Cyan  C«N  (Cy). 
Synonym:  Cyanogen,  Blaustoff. 

Es  wird,  wie  schon  oben  bemerkt  wurde,  nie  im  isolirten  Zustand 
aus  C  und  N  erzeugt,  sondern  nur  in  Verbindung  mit  Metallen  oder  Was- 
serstoff. Seine  Abscheidung  aus  den  Cyanverbindungen  gelingt  am  besten' 
durch  Erhitzen  des  Cyanquecksilbers  und  Auffangen  des  hiebei  sich  ent- 
wickelnden Gtises  über  Quecksilber;  oder  auch  durch  Erhitzen  der  gewöhn- 
lichsten Cyan  Verbindung  des  Handels,  des  gelben  Blutlaugensalzes,  mit 
Quecksilberchlorid  (Kemp). 

Es  ist  ein  farbloses  Gas  von  durchdringendem,  stechendem  Geruch 
und  1,80  spec.  Gewicht  Irrespirabel,  giftig.  Wasser  verschluckt  davon 
sein  4V2fftches,  Alkohol  sein  23faches  Volum.  Beide  Lösungen  des  Cyan- 
gases  sind  anfangs  farblos,  zersetzen  sich  aber  bald  unter  Braunwerden  und 
Trübung,  indem  sie  zur  Entstehung  von  nicht  weniger  als  acht  neuen 
Körpern  Veranlassung  geben,  nämlich  Blausäure,  Kleesäure,  Kohlensäure, 
Cyansäure ,  Azulmsäure  oder  Paracyan ,  Ameisensäure,  Harnstoff  und  Am-> 
moniak.  Es  ist  dieses  eines  der  frappantesten  Beispiele  von  der  ausser- 
ordentlichen Umsetzungsfähigkeit  zweier  so  einfacher  Materien  (C'N  und 
HO).  —  Angezündet  brennt  das  Cyan  mit  schön  violetter  Flamme. 
Durch  starken  Druck,  so  wie  durch  Erkältung  bis  — 28^  wird  es  zu  einer 
wasserhellen  Flüssigkeit  verdichtet,  die  bei  noch  grösserer  Kälte  zu  weissen 
Krystallen  erstarrt. 
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Zn  Metallen  verhält  sieb  das  Gyan  durebans  in  der  Art  der  Haloide. 
Es  kann  sieb  mit  ibnen  direkt  vereinigen  zu  den  Cyanmetallen ,  welcbe- 
analog  den  Chlor-  und  Brommetallen  salzartige  Verbindungen  darstellen. 
Mit  H  bildet  das  Cyan  gleichfalls  eine  Wasserstoffsäure;  zum  O  zeigt  es 
keine  energische  Verwandtschaft,  kann  aber  doch  auch  mit  ibm  indirect 
zu  Säuren  sich  verbinden;  beim  Einleiten  von  Gyangas  in  wässeriges  Kali 
erzeugt  sich  z.  B.  cyansaures  Kali  neben  Gyankalium;  kurz  es  ist  in  jeder 
Hinsicht  als  ein  zusammengesetztes  Haloid  zu  beträchten. 

Das  Paracyan. 

Unter  diesem  Namen  hat  man  eine  Reibe  offenbar  sehr  verschiedener 
Körper  zusammengefasst,  von  denen  vielleicht  der  eine  oder  andere  mit 
dem  ächten  Cyan  isomer  oder  polymer  ist,  deren  ganze  Geschichte  aber 
auch  nach  den  neuesten  Untersuchungen  noch  mannigfach  unaufgeklärt  ist. 
Man  bezeichnete  mit  der  angefahrten  Benennung  braune  oder  schwarze, 
C  und  N,  zuweilen  wohl  auch  H  enthaltende  Materien,  die  nicht  flflch- 
tig  sind  und  auf  sehr  verschiedene  Weise  aus  verschiedenen.  Cyan- 
verbindungen  entstehen  können;  Delbrück  bewies,  dass  sie  je  nach  der 
verschiedenen  Entstehungsweise  auch  sehr  abweichende  Eigenschaften 
besitzen. 

Reines  Paracyan  wird  nach  dem  eben  genannten  Chemiker  nur 
durch  Erhitzen  von  Cyanquecksilber  gewonnen,  wobei  etwa  Vii  des 
ganzen  Cyangehalts  als  Paracyan  zurttckbleibt,  das  übrige  Cyan  aber  gas- 
förmig entweicht.  Beim  Erhitzen  mancher  Verbindungen  des  Cyans  mit 
anderen  schweren  Metallen  bleibt  Paracyanmetall  neben  Kohlenmetall 
zurück  (Rammeisberg).  In  letzteren  Fällen  seheint  das  Paracyan  wie  das 
Cyan  in  der  Rolle  eines  Salzbildners  mit  den  Metallen  verbunden  zu 
seyn  und  wird  dann  oft  von  Salpetersäure  nicht  im  Mindesten  ange- 
griffen. 

Aehnlich  aussehende  Materien  erzeugen  sich  bei  der  freiwilligen  Zer- 
setzung einer  wässerigen  Cyan-  oder  Cyanwasserstoff-Lösung 
(die  hier  allmählig  sich  ausscheidende,  unlösliche,  schwarze  Substanz 
wurde  Azulmsäure  genannt,  von  Azot  =  N,  und  Ulminsäure,  wegen 
gewisser  Aehnlichkeiten  mit  den  Humuskörpern) ;  dann  beim  Einleiten  von 
Cyangas  in  wässeriges  Kali  (neben  CyK  und  CyO  +  KO),  beim  Ein- 
leiten von  Chlor  in  eine  Lösung  von  Cyankalium,  durch  Versetzen  einer 
concentrirten  Lösung  von  Cyankalium  mit  wenig  Schwefelsäure  etc.  Das- 
in  den  letztgenannten  Fällen  erhaltene  Paracyan  ist  gewöhnlich  in  Sal- 
petersäure löslich,  und  seine  Lösung  wird  schon  durch  Wasser,  beson- 
ders aber  aurch  Blei-  und  Silbersalze  geföllt. 

Schwefel  übt  keinen  Elufloss  auf  das  Paracyan  ans,  weder  wenn  er  damit 
zQsammengeschmolzen  wird,  noch  wenn  man  ihn  als  Gas  darüber  leitet  Beim 
Erhitzen  in  H-Gas  verflüchtigt  sich  manches  Paracyan  unter  Bildung  von  Oyan- 
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-wasseistoffsäare  und  AmmoDiafa.  Es^ist  Dicht  nnwahrscheiDlilch ,  dass  die  N- 
baltige  Kohle,  die  beim  Verkoblen  tbierischer  Materien  zurückbleibt,  Para- 
cyao  enthält;  datch  Glühen  in  H-Gas  gibt  sie  wenigstens  ebenfalls  Gyanreaktio- 
nen.  —  Dnrch  Glühen  in  CO^  oder  N-Gas  verwandelt  sich  das  reine  Paracyan 
in  Cyangas.  Trockenes  Chlor  erzengt  mit  Paracyan  festes  Chloicyan  (s.  S.  666).  — 
Thaulow  glaubte  beim  Glühen  des  Cyansilbers  neben  Paracyan  noch  ein» 
dritte,  dem  Gyan  isomere  Materie  als  Gas  erhalten  zu  haben,  das  sogenannte 
Carbazotgas;  mehrere  Chemiker  haben  jetzt  nachgewiesen,  dass  sich  dieses  Ga» 
in  Nichts  von  dem .  gewöhnlichen  Cyangas  unterscheidet.  Auch  die  Vermnthnngen 
von  Liebig,  dass  das  Piiracyansilber  ein  Gemenge  von  Mellonsilber  (siehe  da» 
Mellon)  und  Kohle  sey,  fand  Delbrück  nicht  bestätigt.  Von  weiteren  Verbin- 
dungen des  Paracyans  ausser  mit  gewissen  Metallen,  ist  nichts  Sicheres  bekannt. 

In  den  Verbindungen  des  Cyans  tritt  nach  einigen  Chemikern  dasselbe 
in  dreierlei  Verdichtungsverhältnissen  auf,  die  also  unter  ein- 
ander nicht  isomer,  sondern  nur  polymer  sind;  es  sind  dieselben: 

Cyan        =  C^N 
Fulminan  =  C*N« 
Pnissian  =C®N'. 

Das  Cyan  verbindet  sich  nach  dieser  Ansicht  gewöhnlich  mit  1  At. 
eines  andern  Elements,  das  Fulminan  mit  2  und  das  Prussian  noit  3  At. 
Wir  finden  solche  verschiedene  Verbindungsreihen  in  den  Chlor-,  den  0- 
und  anderen  Verbindungen  der  Cyankörper ,  wie  nachher  im  Einzelnen 
gezeigt  werden  soll.  Die  Aufstellung  der  Radikale  Fulminan  und  Prussian 
ist  aber  durchaus  hypothetisch. 

Unter  den  Verbindungen  des  Cyans  mit  den  Metalloiden  heben  wir 
die  mit  H,  Cl,  0  und  S  als  die  wichtigsten  besonders  hervor. 

A.    Cyan  und  Wasserstoff. 

Blausäure,   Cyanwasserstoffsäure  (Cy  +  H). 

Synonyme :  Äcidum  borussicuniy  zooticum;  auch  Formonitril. 

Diese  einzige  Verbindung  zwischen  Cy  und  H  kommt  in  den  wasser- 
reichen Theilen  einiger  Drupaceen  schon  fertig  gebildet  vor,  doch  immer 
nur  in  sehr  kleiner  Menge;  dagegen  erzeugt  sie  sich  in  reichlichem  Masse 
bei  der  Digestion  gewisser  Theile  dieser  Pflanzen,  z.  B.  der  zerstossenen 
Saamen,  in  Wasser,  und  stammt  in  diesem  Falle  sicher  aus  dem  Amyg- 
dal  in  derselben  (siehe  S.  566)  her.  Das  im  frischen  Zustande  so  giftige 
Stärkmehl  der  Jatropha  manikot  soll  nach  Henry  ebenfalls  Blausäure 
enthalten,  daher  es. durch  Erhitzen  ganz  unschädlich  wird.  Künstlich  wird 
Blausäure  sehr  häuflg  erzeugt,  und  manche  der  S.  661  aufgezählten  Ent- 
stehungsweisen des  Cyans,,  z.  B.  die  Punkte  7,  9,  10  und  11  beziehen  sich 
zunächst  auf  die  Blausäure;  überdiess  bildet  sie  sich  bei  der  Umsetzung^ 
des  ameisensauren  Ammoniaks,  indem  sie  als  dessen  Nitril  angesehen 
werden  kann,  ferner  bei  der  Zersetzung  der  wässerigen  Lösung  des  Cyans, 
der  knallsauren  Verbindungen  etc. 
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Die  Bereitung  der  Blaasäoie  geschieht  immer  ans  CyanmetaUen.  Im  lein- 
fiten,  wasserfreien  Zustande  erhält  man  sie  durch  Hinüberleiten  Ton  getrock« 
netem  Schwefelwasserstoffgas  über  Cyanquecksilber,  oder  auch  darch  Destillation 
der  concentrirten  wasserhaltigen  Blausäure  über  frlschausgeglübtes  Chlorcalclum. 
Wegen  der  ausserordentlichen  Giftigkeit  der  wasserfreien  Blsnsftnre  und  ihrer 
grossen  Flüchtigkeit  ist  hiebei  die  grösste  Vorsicht  anzurathen. 

Die  wasserhaltige  Blausäure  gewinnt  man  auf  sehr  mannigfache  Weise, 
die  nach  der  Art  des  angewandten  Oyanmetalls  und  der  Säure,  die  zu  dessen 
Zersetzung  genommen  wird,  yariirt.  Am  gewöhnlichsten  bedient  man  sich  des 
gelben  Blotlaugensalzes,  das  sich  als  eine  Verbindung  von  3  At.  GyK  und  1  At 
CyFe  betrachten  lässt.  Das  beste  Verhältniss  zu  seiner  Zersetzung  sind  2  Atome 
des  genannten  Salzes  auf  6  At.  VitriolÖl  nebst  einer  gehörigen  Menge  Wassers. 
£s  bleibt  bei  der  Destillation  dieser  Mischung  ein  Rückstand,  der  ans  schwefel- 
saurem Kali,  Gyaneisen  und  einer  kleinen  Menge  CyK  besteht;  das  Cjan  des 
grössern  Tbeils  des  CyK  geht  als  Blausäure  mit  den  Wasserdämpfan  über. 
100  Theile  Blutlaugensalz  liefern  so  17 — 18  Theile  Blausäure.  Eine  grössere 
Menge  Schwefelsäure  liefert  nicht  mehr  Blausäurei  sondern  eher  durch  Zersetzung 
eines  Tbeils  derselben  weniger.  Bei  der  Destillation  ist  besonders  gut  abzu- 
kühlen. —  Andere  Methoden  sind  die  Destillation  von  Oyankalium,  Gyanqueck- 
Silber.  Gyanblei  mit  Salzsäure  und  Wasser. 

Die  wasserfreie  Blausäure  ist  wasserhell,  dünnflüssig  und  krystalli- 
sirt  bei  —  lö*».  Ihr  spec.  Gewicht  ist  0,69  bei  IS^:  sie  siedet  bei  27«. 
Lackmuspapier  wird  von  ihr  nur  sehr  schwach  und  vorübergehend  (wie 
von  CO')  geröthet.  Sie  riecht  nicht  unangenehm,  aber  betäubend  und  ist 
das  am  schnellsten  tödtende  narkotische  Gift.  Bei  Gegenwart  starker  Mi- 
neralsäuren setzt  sie  sich  häufig  in  Ameisensäure  und  Ammoniak  um.  Mit 
Wasser ,  Weingeist  und  Aether  mischt  sie  sich  in  allen  Verhältnissen. 
(Zuweilen  erzeugt  sie  durch  ihr  eigenes  schnelles  Verdunsten  so  viel  Kälte, 
dass  ihr  anderer  Theil  fest  wird.) 

Die  wasserhaltige  Blausäure  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  um 
so  geringerem  spec.  Gewicht,  je  mehr  sie  Blausäure  enthält;  sie  riecht 
stark  nach  bitteren  Mandeln  (oder  besser,  diese  riechen  nach  ihr  und  dem 
ähnlich  riechenden  Bittermandelöl)  und  röthet  Lackmus  ebenfalls  sehr 
schwach.  Sie  gefriert  um  so  leichter ,  je  mehr  sie  Wasser  enthält.  Mit 
salpetersaurem  Silberoxyd  gibt  sie  einen  weissen  käsigen  Niederschlag, 
CyAg;  mit  Alkall,  dann  mit  einem  Eisenoxyduloxydsalz  und  zuletzt 
mit  überschüssiger  Salzsäure  versetzt,  liefert  sie  das  später  abzuhandelnde 
Berliner  blau,  von  dem  sie  ihren  Namen  erhalten  hat.  Die  Ausmitt- 
lung  einer  Vergiftung  mit  Blausäure  beruht  darauf,  dass  man  z.  B.  den 
Mageninhalt  mit  Wasser  destillirt,  und  das  Destillat  mit  Alkali,  Eisenoxy- 
duloxydsalz und  zuletzt  mit  Salzsäure  versetzt.  —  Selbst  in  verschlosse- 
nen Gefässea  und  bei  abgehaltenem  Licht  zersetzt  sie  sich  nach  einiger 
Zeit  in  ähnlicher  Weise,  wie  es  Seite  661  von  einer  wässerigen  Cyanlösung 
berichtet  wurde;  je  verdünnter  die  Säure  ist,  um  so  mehr  widersteht  sie 
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der  Umsetzung;  Alkalien  beschleunigen,  Säuren  verzögern  dieselbe.  — 
Die  besten  Gegengifte  gegen  Blausäure  sind  wohl  Ammoniakeinathmun- 
gen  und  EisenoxVÜuloxydhydrat.  Smith.  Sehr  wichtig  scheinen  dabei 
auch  kalte  Begiessungen  zu  seyn. — Auf  eine  sehr  feine  Reaktion  far  CyH, 
welclfe  auf  dessen  Umwandlung  in  Scfawefelblausäure  beruht,  werden  wir 
bei  dieser  zurückkommen. 

Prüfung  der  officinelleo  Blaasäare:  sie  muss  wasserhell  seyn,  darf 
Lackmus  nur  ganz  schwach  und  vorübergehend  rSthen  (sonst  sind  andere  Säu- 
ren beigemischt)  und  muss  bei  100®  vollständig •  verdampfen.  Ihr  Gehalt  an 
wasserfreier  Blausäure  wird  auf  zweierlei  Weise  bestimmt:  a)  man  schüttelt 
«ine'  bestimmte  Portion  der  wässerigen  Säare  mit  überschüssigem  gewogenem 
Quecksllberoxyd,  und  wiegt  nachher  das  ungelöst  gebliebene  Oxyd.  4  Th. 
gelöstes  HgO  zeigen  1  Theil  wasserfreier  CyH-Säure  an.  Doch  wird  hlebei  etwas 
zu  viel  von  letzterer  gefunden,  weil  das  Cyanquttcksilber  eine  kleine  Menge  HgO 
anflöst.  —  ß)  Man  versetzt  die  Blausäure  mit  einem  Gemisch  von  Ammoniak 
und  salpetersaurem  Silberoxyd,  und  setzt  dann  behutsam  Salpetersäure 
zu,  bis  die  Flüssigkeit  kaum  sauer  reagirt.  Der  Niederschlag  wird  auf  einem 
bei  100®  getrockneten  und  gewogenen  Filter  gesammelt,  getrocknet  und  gewo- 
gen. *)  13  Theile  Cyansllber  entsprechen  2,7  Theilen  wasserfreier  Blausäure. 
100  Th.  der  Blausäure  unserer  Apotheken  sollen  15  Theile  CyAg  geben,  also 
3  Theile  trockener  Blausäure  enthalten. 

Liebigs  Titrirmethode  zur  Bestimmung  des  CyH-gehalts  in  der 
medizinischen  Blausäure,  im  rohen  Bittermandelöl  etc.  beruht  darauf,  dass  1  Aeq. 
CyK  mit  1  Aeq.  CyAg  eine  lösliche  Doppelverbindung  liefert,  welche  durch 
überschüssiges  Alkali  nicht  zersetzt  wird.  Man  versetzt  die  CyH-haltige 
Flüssigkeit  mit  KO-lösung  bis  zur  stark  alkal.  Reaktion,  dann  mit  einer  titrir- 
ten  AgO-lösung  bis  zur  beginnenden  bleibenden  Trübung.  Ein  Ge- 
halt an  F  oder  GIH  ist  ohne  Einfluss.  Getrübtes  Bittermandelöl  muss  zuerst  mit 
«einem  vierfachen  Wasser  versetzt  werden,  um  es  hell  zu  machen,  weil  man 
sonst  die  Grenze  der  Reaktion  nicht  scharf  wahrnimmt. 

Bei  Anwesenheit  von  Mineralsäuren  wird  Lackmus  stark  und  bleibend 
geröthet.  Bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  gibt  Chlorbaryum  einen  in  Säuren 
unlöslichen  Niederschlag;  ist  Phosphorsäure  anwesend,  so  löst  sich  der  mit  Chlor- 
baryum entstehende  Niederschlag  in  Salpetersäure  wieder  auf.  Salzsäure  erzeugt 
mit  salpetersaurem  Silberosyd  einen  ganz  ähnlichen  Niederschlag  ,wie  Blausäure; 
allein  das  Chlorsilber  wird  durch  kochende  starke  Salpetersäure  nicht  gelöst, 
während  das  Cyansilber  dadurch  unter  Zersetzung  aufgelöst  wird.  Man  kann  die 
Salzsäure  auch  dadurch  nachweisen,  dass  man  die  Blausäure  unter . Ammoniak- 
zusatz abdampft  (auf  dem  Wasserbad);  hiebei  verflüchtigt  sich  das  Cyanammo- 
nium,  während  alles  Chlorammonium  zurückbleibt.  —  Die  Methode,  die  Blau- 
fiäure  in  der  Form  von  Amygdalin  mit  einer  Emulsion  von  süssen  Mandeln  In- 


^)  Einfacher  ist  noch  die  Methode,  dass  man  das  ausgewaschene  Cyansilber 
in  einem  Porcellantiegel  bei  Luftzutritt  glüht,  und  aus  dem  zurückbleiben- 
den metallischen  Silber  den  Cy angehalt  berechnet.  12  Theile  Silber  ent- 
sprechen 15  Theilen  CyAg  und  S  Theilen  Blausäure. 
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neiHch  darzureichen,  wurde  schon  Seite  567  erwähnt';  anch  die  ätherischen 
Oele  nnd  destillirten  Wasser,  die  aus  Terschiedenen  Dropaceentheilen  be- 
reitet werden,  sind  nnr  durch  ihren  Oebalt  an  Blausäure  "wirksam,  z.  B.  die 
aqua  lauroceraaiy  aqua  amygdalarum  amararum^  das  rotbe  Bittermandelöl  etc. 
Manche  Liqeure  (Persiko),  Pomaden  etc.  werden  mit  Bittermandelöl  versetzt*^ 
sie  sind  nur  dann  unschädlich,  wenn  dasselbe  vorher  von  der  ganz  ähnlich  rie- 
chenden Blausäure  befreit  worden  ist. 

Die  wasserfreie  Blausäure  liefert  mit  mehreren  Metallchlori- 
den interessante  Verbindungen: 

TiCP  +  CyH        Fe«CP  +  2  CyH 
SnCl«  +  CyH        Sb  Cl*  4-  3  CyH. 

Die  genannte  Titan  Verbindung  ist  eine  gelbe  Masse,  welche  schon  un- 
ter 100*^  in  klaren,  citrongelben  Krystallen  sublimirt;  die  Zinn  Verbindung 
liefert  farblose  sehr  flüchtige  Krystalle,  die  an  feuchter  Luft  rauchen;  die 
Antimonchlorid-Blausäure :  farblose  Prismen ,  welche  bei  80®  sich  ver- 
flüchtigen, aber  auch  theilweise  zersetzen;  endlich  die  Eisen  Verbindung 
gibt  rothbraune  Krystalle  (Klein). 

Die  Darstellung  dieser  Verbindungen  gelingt  gewöhnlich  am  besten ,  Indem 
man  zu  dem  Metallchlorid  gasförmige  getrocknete  CyH  leitet;  die  Verbindung 
geht  mit  Heftigkeit  Tor  sich,  doch  ohne  bemerkbare  Erwärmung,  weil  durch  die 
rasch  eintretende  Abdünstung  von  CyH  und  tou  gebildeter  Verbindung  eine  com- 
pensirende  Abkühlung  erfolgt. 

B.  Cyan  und  die  unorganischen  Haloide. 
Das  Chlor  geht  mit  Cyan  drei  merkwürdige  Verbindungen  ein: 

1.  Das  gasförmige  Chlorcyan  (C*N  +  Cl)  erhält  man  durch  Ein- 
wirken von  Chlor  auf  feuchtes  Cyanquecksilber  im  Dunkeln  und  in  der 
Kälte.  2  Cl  +  CyHg  =  ClHg  +  ClCy.  Es  ist  ein  f  a  r  b  1  o  s  e  s ,  unerträglich 
riechendes  Gas,  sehr  giftig,  gauz  neutral.  Bei  —  18®  kann  es  in  langen 
durchsichtigen  Nadeln  gewonnen  werden.  Wasser  und  noch  mehr  Wein- 
geist verschlucken  grosse  Quantitäten  davon.  Mit  Ammoniakgas  vereinigt 
es  sich  zu  weissen  Krystallkörnern,  die  leicht  Mellon  liefern  (siehe  später) 
sich  in  Wasser  lösen,  aber  nicht  die  Reaktionen  des  salzsauren  und  blau- 
sauren Ammoniaks  zeigen.  Lieb  ig  nannte  diesen  Körper  Cyanamid 
(siehe  667). 

2.  Flüssiges  Chlorcyan:  wird  aus  Chlorcyanwasserstoffsäure  und 
Quecksiberoxyd  bereitet.  Es  stellt  eine  farblose  Flüssigkeit  dar,  die 
bei  16*^  siedet,  bei  —  1^  krystallisirt  und  in  Wasser  ziemlich  löslich  ist. 
Ihre  Lösung  trübt  Silbersalze  nicht:  überhaupt  scheint  Chlorcyan  für  sich 
ein  neues  Radikal  darzustellen,  wofür  auch  die  Existenz  einer  Chlor- 
cyanwasserstoffsäure spricht.  Das  flüssige  Chlorcyan  hat  die  Formel  C*N^  -f-  Ci* 
(Wurtz)  und  wäre  nach  Graham  Chlorofulminan  zu  nennen. 

3.  Festes  Chlorcyan  (Chloroprussin,  3Cy  +  3Cl)  wird  aus  wasser- 
freier Blausäure  und  Chlor  dargestellt ,   wenn  man  beide  im  Sonnenlicht 
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auf  einander  einwirken  lässt.  Es  erzeugt  sich  dann  kiystallinisehes  Chlor- 
cyan  neben  Salzsäure.  Dieses  Chlorcyan  besitzt  einen  scharfen,  mäusearti- 
gen Geruch  und  schwachen  Geschmack;  spec.  Gew.  1,3;  es  schmilzt  bei 
104<>  zu  einer  klaren  FlOssigkeit  und  sublimirt  bei  190<^.  Es  ist  sehr  giftig. 
Sein  Dampf  besitzt  ein  dreimal  grösseres  spec.  Gewicht  als  das  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  gasförmige  Chlorcyan.  Mit  Ammoniak  erzeugt  das 
fixe  Chlorcyan  das  sogenannte  Chlorcyanamid,  (ein  weisses,  schwer 
lösliches  Pulver)  neben  Salmiak.    Lieb  ig  und  Binea  u. 

Nach  Cloez's  neuerer  Angabe  ist  das  Ghlorcyanamid  ein  Gemenge  von  Mel- 
amin  oder  (8  Cy  +  3  NH^)  mit  Salmiak. 

Die  Chlorcyan  Wasserstoff  säure  wurde  von  Wurtz  dargestellt, 
indem  er  Chlor  in  wässerige  Blausäure  leitete ,  die  Flüssigkeit  durch 
Schütteln  mit  Wasser  von  Salzsäure  und  Blausäure  befreite  und  dann  über 
Chlorcalcium  destillirte.  Sie  ist  eine  farblose,  ätzende  Flüssigkeit,  welche 
die  Augen  und  Schleimhäute  heitig  angreift,  bei  20"  siedet,  mit  violetter 
Flamme  brennt  und  in  Wasser  nicht  ganz  unlöslich  ist;  die  Lösung  wird 
durch  Silbersalze  weiss  gefällt.  —  Wahrscheinlich  besieht  die  Chlorcyan - 
wasserstoflfsäure  aus  Cy*Cl*  +  CyH,  und  wäre  demnach  als  eine  Verbindung 
des  flüssigen  Chlorcyans  mit  Blausäure  zu  betrachten.  Durch  Chlor  ent- 
steht daraus  festes  Chlorcyan  (Cy'CP)  und  Salzsäure. 

Cyan  am  id.  Wird  gasförmiges  Chlorcyan  mit  Ammoniakgas  zusam- 
mengebracht, so  erhält  man  eine  krystallinische  Substanz,  welche  von  ihrem 
Entdecker  Bin e au  Chlorocyanate  d^Ämmoniaque  genannt  und  durch  die 
Formel  CyCl  +  2  NH' bezeichnet  wurde.  Cloez  zeigte  aber  in  neuester 
Zeit,  dass  dieselbe  ein  Gemenge  von  Salmiak  und  Cyanamid  darstellt; 
die  Bildung  desselben  erklärt  sich  leicht:  CyCl+2NH'  =  ClNH*-t-CyNH2. 
Man  erhält  dieses  Amid  leicht,  indem  man  durch  eine  Lösung  von  Am- 
moniakgas in  wasserfreiem  Aether  trockenes  Chlorcyangas  leitet;  man 
trennt  den  sich  ausscheidenden  Salmiak  durch  Filtriren  und  destillirt  den 
Aether  ab. 

Das  Cyanamid  ist  weiss,  krystallisirbar  und  schmilzt  bei  40®.  Nach 
dem  Schmelzen  geht  es  zuweilen  beim  Erstarren  in  das  später  zu  betrach- 
tende Melamin  über.  Das  Cyanamid  ist  an  der  Luft  veränderlich,  in  Was- 
ser löslich,  beim  Abdampfen  aber  bleibt  ein  unlöslicher  Rückstand  (wahr- 
scheinlich Melamin).  Alkohol  und  Aether  lösen  es  ohne  Zersetzung,  und 
mit  Säuren  liefert  es  krystalli sirbare  Verbindungen. 

Die  Basen  von  Wurtz  (s.  pag.  498)   verhalten  sich  zum  Chlorcyan 

ebenso  wie  Ammoniak;  man  erhält  beim  Zusammenbringen  derselben  mit 

ClCy  die  salzsauren  Salze  jener  Basen  und  das  entsprechende  Cyanamid. 

So  sind  bis  jetzt  folgende  Verbindungen  aus  Chlorcyan  gewonnen  worden: 

1.  mit  Ammoniak  .    .    Cyanamid  neben  Salmiak 

Cy  -i-NH« 
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2.  mit  Methylamin .    .    Cy  an o me th  y  1  am  1  n  und  salzsaures  Methylamin 

Cy  -H  NH 

3.  mit  Aethylamin  .    .    Cyanäthylamid  und  salzsanres  Aethylamin 

Cy  -f-  NH 

4.  mit  Amylamin   .    .    Cyanamylamid  und  salzsaures  Amylamin 

Cy  -h  NH* 

C^oH". 

Ho  f  mann  hat  beobachtet,  dass  Chlorcyan  mit  manchen  Alkaloiden  neue 

Basen,  wie  mit  Anilin  das  Melanilin  (Seite  508)  erzeugt.  Man  kann    nun  das 

Melanilin  betrachten  als  Anilin  C**H'N+  Cyananilid  Cy  +  NH 

C"H»  (Cyan- 
phenylamid).    Cloez  und  Cannizzaro. 

Jodcyao  (Cy  4-  J),  durch  Erwärmen  von  CyHg  mit  Jod  hereitet,  krystal- 
lisirt  in  langen  weissen  Nadeln,  riecht  darcbdriogend  nach  Jod  und  Cyan  und 
ist  schwerer  als  Vitri<^lol;  es  schmeckt  sehr  beissend  und  wirkt  als  ein  heftiges 
Gift  (S  er  Ullas).  Mit  NH^  und  ebenso  mit  den  Wurtz'schen  Basen  liefert  es 
ganz  analoge  Zersetzungen  wie  das  Chlorcyan,  nämlich  das  entsprechende  jod- 
wasserstoffsaure Salz  und  Cyanamid  (Cloez). 

Bromcyan  Itrystalllsirt  in  farblosen  Nadeln  oder  in  Würfeln,  ist  aussei- 
ordentlich giftig  und  riecht  höchst  stechend,  nach  Brom  und  Cyan.  Auch  es  bildet 
mit  Ammoniak  zwei  Verbindungen:  OyBr  -f-  6  NH*  ist  flüssig;  CyBr  -f-  2  NH* 
ist  fest 

C.  Cyan  und  Sauerstofi 

Die  Cy  ansäure    besteht  aus      Cy  +      0      (-f-  1  HO) 
Die  Knallsäure        ^         r    2  Cy  -h  2  0?    (+  2  HO) 
Die  Cyanursäure     „         „    3  Cy  -f  3  0  ?    (-|-  3  HO) 
Also  wieder  vieUeicht  analoge  Verhältnisse,  wie  beim  Chlorcyan. 

1.  Die  Cyansäure  CyO  +  HO. 
Sie  erzeugt  sich  beim  Einleiten  von  Cyangas  in  wässeriges  Rali,  beim 
Erhitzen  von  trockenem  Blutlaugensalz  mit  Braunstein  (Wo hier),  beim 
Zusanmienbringen  von  Cyan  mit  Bleisuperoxyd  (Döbereiner)  und  noch 
auf  manche  andere  Weise.  Sie  lässt  sich  als  das  Laurent'sche  Imid  des 
sauren  kohlensauren  Ammoniumoxyds  ansehen:  (CO'NH^  0  +  CO*HO) 
— :  4  At.  HO  =  C^NO  +  HO.  Man  erhält  sie  als  Hydrat  durch  Zer- 
setzen des  cyansauren  Silberoxyds  mittelst  salzsauren  Gases,  oder  durch 
Destillation  der  entwässerten  Cyanursäure  (siehe  diese).  Das  Hydrat  stellt 
eine  farblose,  sehr  flüchtige  Flüssigkeit  dar,  welche  Lackmus  stark  röthet, 
höchst  stechend  riecht  und  ätzend  wirkt  (Lieb  ig  und  Wo  hl  er).  Sie 
verwandelt  sich  ganz  von  selbst  und  oft  unter  Explosion  in  die  sogenannte 
unlösliche  Cyanursäure  (Cyamelid).  Mit  Wasser  verdünnt  zerfällt  sie  bald 
In  2  At.  Kohlensäure  und  1  At.  Anunoniak,  wobei  zuweilen  noch  Cyamelid 
und  Harnstoff  als  Nebenprodukt  auftreten. 
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Die  cy ansäuren  Salze  sind  theils  in  Wasser  löslich,  theila  unlös- 
lich. Die  cyansauren  Alkalien  werden  durch  Erhitzen  nicht  zersetzt,  wohl 
aber  bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit,  wo  aus  Ihnen  kohlensaure  Alkalien, 
Ammoniak  und  Paracyan  entstehen.  Durch  starke  Schwefelsäure  zerfallen 
die  cyansauren  Salze  in  CO',  Ammoniak  und  schwefelsaures  Salz.  Die 
Lösungen  der  cyansauren  Alkalien  geben  mit  Blei-,  Silber-  und  Quecksil- 
beroxydulsalzen weisse,  mit  Kupfersalzen  grünbraune  und  mit  Goldchlorid 
braungelbe  Niederschläge. 

Das  cyansaure  Kali  wird  nach  Liebig*8  Vorscbriit  folgender  Maassen 
bereitet:  Man  schmilzt  gelbes  Blotlaagensalz  mit  kohlensaurem  Kali  znsam- 
mnn  und  erhält  so  ein  Gemenge  von  Cyankalinm  und  cyansaurem  Kali;  in  dieses 
trägt  man  während  des  Schmelzens  gepulvertes  Bleioxyd  ein,  worauf  sich  ein 
Bleirflgnins  auf  dem  Boden  des  Tiegels  ansammelt.  Die  erkaltete  Salzmasse  wird 
sodann  mit  Weingeist  erschöpfend  ausgekocht,  ans  dessen  Lösung  das-  cyansaure 
Kali  anscbiesst.  —  Noch  existiren  sehr  viele  andere  Methoden  zu  setner  Ge- 
winnung. —  Es  krystallisirt  in  Schüppchen,  die  dem  chlorsauren  Kali  ähnlich 
sind,  ist  geruchlos,  luftbeständig,  und  lost  sich  leicht  in  kochendem  Weingeist 
und  in  Wasser.  Seine  wässerige  Losung  zersetzt  sich  an  der  Luft,  indem  sich 
Kohlensäure  und  Ammoniak  erzeugen. 

Cyansaures  Ammoniumoxyd.  Das  krystallinische  Salz  löst  sich 
leicht  in  Wasser,  entwickelt  mit  Säuren  Cyansaure  und  Kohlensäure  (durch 
Zerfallen  der  CyO),  und  mit  fixem  Alkali  Ammoniak;  Oxalsäure  fällt  aus 
seiner  Lösung  keinen  Harnstoff.  Aber  beim  Erwärmen  seiner  Lösung 
metamorphosirt  es  sich  in  Harnstoff,  der  durchaus  dieselbe  Zusam- 
mensetzung zeigt,  wie  das  cyansaure  Ammoniak,  aber  weder  CyO  noch 
NH^  mehr  enthält;  der  Harnstoff  wurde  daher  auch  anomales  cyansaures 
Ammoniak  genannt.  Diese  Harnstofferzeugung  ist  von  grossem  In- 
teresse, indem  sie  ein  ausgezeichnetes  Beispiel  von  der  künstlichen  Nach- 
bildung eines  Produktes  des  thierischen  Lebensprocesses  darbietet  (und 
zwar  aus  rein  unorganischeni  Materiale,  da  das  Cyan  ohne  alle  Mit- 
wirkung organischer  Stoffe  entstehen  kann;  (siehe  Seite  660,  Nr.  2).  Die 
genaue  Beschreibung  des  Harnstoffs  wurde  schon  Seite  550,  die  des  ihm 
sehr  analogen  Anilinharnstoffs  Seite  509  gegeben. 

Zusammengesetzte  Harnstoffe. 

Wurtz  hat  eine  Reihe  sehr  merkwürdiger,  krystallinischer  und  dem 
gewöhnlichen  Harnstoff  oder  metamorphosirten  cyansauren  Ammoniumoxyd 
analoger  Körper  beschrieben,  welche  er  als  complicirte  Harnstoffe 
{ureea  composes)  betrachtet.  Sie  lassen  sich  nämlich  alle  als  gewöhn- 
licher Harnstoff  ansehen,  in  welchem  H  zu  einem  oder  mehreren  Aequi- 
valenten  ersetzt  ist  durch  Kohlenwasserstoffe,  welche  eine  dem 
H  analoge  Natur  besitzen,  also  z.  B.  durch  Alkoholradikale.  Das  Ammo- 
niak, welches  man  sich  im  Harnstoff  enthalten  denken  kann,  hat  demnach 
die  Fähigkeit  beibehalten,  H- Atome  gegen  gewisse  Kohlen wasaetatA^^ "«»&- 
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zuwechseln,  in  ähnlicher  "Weise  wie  wir  es  S.  499  bei  der  Entstehung  der 
Alkoholbasen  etc.  gesehen  haben.  Während  bei  der  Substitution  von  Koh- 
lenwasserstoffen in  die  Basis  Ammoniak  der  alkalische  Charakter  erhalten 
bleibt,  so  ist  bei  der  Substitution  von  H  in  dem  Harnstoff  durch  Koh- 
lenwasserstoffe der  neutrale,  so  sehr  eigenthümliche  Charakter 
des  letzteren  fortwährend  ausgeprägt.  Wir  geben  nun  zunächst  eine 
Uebersicht  der  bis  jetzt  dargestellten  Hamstoffcomplikationen ,  deren  Zahl 
sich  ohne  Zweifel  noch  sehr  vergrössern  lassen  wird,  und  werden  hernach 
noch  einiges  Nähere  über  dieselben  beifügen. 

Typus:  Harnstoff  C*H^N«0*. 

1.  Abtheilung:  Harnstoffe,  in  welchen  nur  Ein  Atom  H  durch  Koh- 
lenwasserstoff ersetzt  ist  (oder  Harnstoffe,  welche  mit  nur  einem 
Atom  eines  H-ärmeren  Kohlenwasserstoffs  gepaart  sind): 

C^H^N^O- 
Methylharnstoff  |  ^^^^^^ 

Methyl^nharnstoff  j    ^^^^  ^  ^^  ^  ^,^, 

Aethylharnstoff  1 

oder  \     ^  ^^^J 

Aetherinharnstoff  1 

'    C«NO  +  NH«0  +  C^H* 

Amylharnstoff  i 

oder  \  ^    ^ 

Aa.ylenharn8toff  )    ^.^^^  ^  ^J^  _^  ^,..g., 

2.  Abtheilung:  Harnstoffe,  in  welchen  zwei  Atome H  gegen  Kohlen- 
wasserstoffe ausgewechselt  sind,  oder  welche  mit  2  Atomen  eines 
H-ärmeren  Kohlenwasserstoffs  gepaart  sind  (wir  geben  hier  beide  Aus- 
drucksweisen nur  in  Einem  Beispiel): 

CH'N^O* 
ßimethylharnstoff  1  ^  /c*H') 

oder  \  ^^ 

Bimethylenharnstoff  )    ^,^^  ^  ^^J^  ^  ^(C^H^). 

Biäthylharnstoff:  C«H*N«0« 

2(C*H») 
Methyläthylharnstoff:  C»H»N*0« 

C^H'A 

Aethylamylharnstoff  C^H^N^O*  -f-  C^H*  -f-  C'«H" 
Pheuyläthylharnstoff  C2H*N»0«  -|-  C»«H»  +  C*  H* 
Conyläthylhamstoff    C«H*N>0« -fCi'»H«+  C*  H* 


c 
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Das  Seite  509  angeführte  Flavin  ist  TieUeicht  Bianilinharnstoff. 

3.  AbtheiluDg:  Harnstoffe,  in  welchen  drei  Atome  Wasserstoff  substi- 
tuirt,  sind  durch  3  Atome  desselben  oder  verschiedener  Kohlenwasserstoffe 
(sie  entsprechen  den  Nitrilbasen,  wie  Abtheil.  1  den  Amidbasen).  Wurtz 
scheint  einige  hierher  gehörige  Körper  dargestellt  zu  haben,  und  Hof  mann 
gelang  es  nach  den  neuesten  Mittheilnngen' mehrere  derselben  direct  z.B. 
durch  Zusammenbringen  von  Cyansäure  mit  Triäthylamin  zu  erzeugen; 
doch  fehlt  hierüber  bis  jetzt  jede  nähere  Nachricht. 

Darstellung  der  gepaarten  oder  componirten  Harnstoffe:  Man  erhält 
die  Harnstoffe  aus  den  3  Abtheilungen,  indem  man  die  entsprechenden 
«ubstituirten  Ammoniakbasen  mit  Cyansäure  zusammenbringt 
und  die  Lösungen  abdampft  (so  gibt  z.  B.  schwefelsaures  Methylamin 
mit  cyansaurem  Kali  abgedampft,  beim  Ausziehen  mit  Alkohol  an  diesen 
den  Methylharnstoff  ab,  gerade  wie  aus  schwefelsaurem  Ammoniumoxyd 
Mud  cyansaurem  Kali  bei  derselben  Procedur  der  gewöhnliche  Harnstoff 
entsteht).  Die  Amidbasen  geben  so  die  1.,  die  Imidbasen  die  2.,  die  Ni- 
trilbasen (vgl.  S.  519)  die  3.  Reihe  der  zusammengesetzten  Harnstoffe.  Weit 
einfacher  aber  (in  der  Ausführung)  als  die  angegebene  Methode ,  ist  die- 
jenige, wonach  man  die  cy ansauren  Aether  mit  Ammoniak  (oder 
selbst  auch  mit  substituirten  Ammoniakbasen)  zusammenbringt. 

Die  zusammengesetzten  Harnstoffe  haben  noch  folgende  gemeinschaft- 
liehe  Charaktere:  sie  sind  neutral  auf  Pflanzenpapier,  geben  mit 
Salpetersäure  Verbindungen,  und  zersetzen  sich  unter  Einfluss 
von  Kali  in  CO'  und  in  gepaarte  Ammoniakbasen.  Ihre  allgemeine 
Formel  ist  C«  H«  N«0«. 

Wir  wollen  nur  einzeln«  dieser  Harnstoffe  etwas  genauer  beschreiben : 

Der  Methylharnstoff  krystallisirt  in  langen  vierseitigen  Säulen,  zerfliegst 
«n  der  Lnft;  seine  conc.  wässerige  Lösung  gibt  mit  Salpetersäure  einen  ganz 
ähnlichen  Niederschlag,  wie  der  gewohnliche  Harnstoff;  die  Formel  dieses  schwer- 
losUchen  Salzes  ist:  C^H«N«0«  +  NO^  -f-  HO. 

Bimethylharnstoff:  krystallisirt  ebenfalls  leicht,  schmilzt  bei  97®,  erhält 
sich  an  der  Luft  unveräudert,  lässt  sich  ohne  Zersetzung  verflüchtigen,  löst  sich 
leicht  in  Wasser  und  Alkohol.  In  seinen  chemischen  und  physikalischen  Eigen- 
-Schäften,  wie  in  der  Znsammensetzung  erweist  er  sich  als  identisch  mit  dem 
Körper,  welcher  ans  cyansaurem  Metbyläther  durch  Wasser  entsteht.  Seine 
Formel  ist  C^H^'N^*.  Dagegen  ist  er  mit  dem  Aethylharnstoff  nicht  iden- ' 
tisch,  sondern  m  et  am  er: 


C»H*N«0« 


v 


2  (0*H») 
Bimethylharnstoff 


C*H3N«0 


t 


Aethylharnstoff. 

Durch  Kalihydrat  spaltet  sich  der  Bimethylharnstoff  in  nachstehender  Weise: 
C«H8N«0*  -f  2K0  +2H0  =  2  (CK)  -|-  *(C2H*N) 

2  Methylamin. 
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Die  zweierlei  BUdoogsweisen  des  Bimetbylharnstoffs    werden  durch  folgeode 
d  GleiehnDgen  Tersinnlieht : 

a)  2  (C*NO^  CmH))  -f  2  HO  =  2  CO*  -|-  C^»N»0» 

2  CyaDsaurer  Methylätber  Bimetljylbamstoff. 

b)  C»NO  -h  C»H»0  -f-  C«H*N  =      C«H»N»0» 

Cy  0  Me  0     MetbylamlD = BimetbylbarDStoff. 

Wie  wir  eben  an  einem  Beispiele  gezeigt  haben,  so  entstehen  allgemein 
aus  den  cyansauren  Aethern  durch  Aufnahme  von  2  At.  HO  und 
unter  Ausgabe  von  2  At.  CO^  ebenfalls  krystallinische  Körper,  welche 
mit  einer  Reihe  der  den  Imidbasen  entsprechenden  zusammengesetzten  Harn- 
stoffe identisch  sind,  (so  mit  Bimethylhamstoff  in  dem  gewählten  Beispiel), 
mit  einer  anderen  (den  höheren  Basen  entsprechenden)  nur  procentisch 
gleich  zusammengesetzt  (metamer,  so  im  gegebenen  Falle  mit  Aethylbarn- 
stoff)  seyn  können.  Die  so  aus  den  cyansauren  Aethern  durch  Wasser 
erhaltenen  Produkte  können  auch  als  Paarungen  der  Cy  an  säure- 
Aether  mit  den  entsprechenden  zusammengesetzten  Ammoniaken 
angesehen  werden:  z.  B. 

CyOMeO  +  2  HO  =  2  CO^  -^  CyOMeO  -f-  Methylamid 

(C^NO  +  C*H»0)  -h  C»H»N. 
CyOAeO  -f  2  HO  =  2  CO«  -f  CyOAcO  -f  Aethylamid. 

Der  Aethylbarnstoff  ist  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  loslieh  und  setzt 
sieb  in  volumiDosen  gestreiften  Säulen  aus  seiner  alkoholischen  Losung  ab;  er 
zersetzt  sich  bei  200**  in  Ammoniak  und  verschiedene  feste  Produkte.  Durch 
Salpetersäure  wird  seine  Losung  nicht  gefällt,  aber  beim  Abdampfen  damit  gibt 
er  eine  krystallinische  Verbindung. 

Der  Biätbylharnstoff  wird  erbalten,  wenn  cy  ansaures  Aethyloxyd  mit 
Wasser  zersetzt  wird,  oder  durch  Einwirken  von  GyOAeO  auf  Aetbylamin;  wird 
cyansaures  Aethyloxyd  mit  Methylamin  behandelt,  so  erzeugt  sieb  der  Aethyl- 
metbylharnstoff.  —  Auch  das  Coniin,  Nicotin,  Plperidin,  und  vielleicht 
alle  analogen  ternären  Basen  geben  mit  Gyansäure  oder  deren  Aethern  zusam- 
mengesetzte Harnstoffe.     Wurtz. 

Alloph  an  säure  CC*HWO*)  +  HO. 

Wird  Cyansäuredampf  in  Aethylalkohol  eingeleitet,  so  schiessen 
nach  dem  Erkalten  der  Flüssigkeit  Krystalle  an,  die  frflher  f0r  Cyansäure- 
äther  gehalten  wurden,  jetzt  aber  als  der  Aether  einer  eigenthtlmlichen 
Säure,  der  Allophansäure  0  erkannt  worden  sind  (Liebig  und  Woh- 
le r).  Dieser  Aether  krystallisirt  in  farblosen,  perlmutterglänzenden  Säulen^ 
die  keinen  Geruch  und  Geschmack  besitzen,  in  kaltem  Wasser  fast  unlös- 
lich sind,  aber  von  kochendem  Wasser  in  Menge  gelöst  werden;  sein  Dampf 


')  Der  Name  Allophansäure  kommt  von  aXlog^  ein  anderer,  und  ipaipm,  ich 
scheine,  her,  weil  die  Säure  so  lange  mit  der  Cyansäure  verwechselt  worden 
war. 
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brennt  mit  violetter  Flamme.  Durch  die  trockene  Destillation  zerf&llt  er 
in  Alkohol  und  Cyanursäure.  Durch  wässeriges  Kali  theilt  er  sich  in  AI-' 
kohol  und  das  Kalisalz  einer  neuen  Säure,  eben  der  Allophansäure.  Ber- 
zelius  nennt  diese,  im  unverbundenen  Zustande  noch  nicht  bekannte 
Säure,  Urencarbamin säure,  indem  er  darin,  wie  im  Harnstoff,  das 
hypothetische  Urenoxyd  und  eine  Amidsäure  der  Kohlensäure  voraussetzt. 
Die  Allophansäure  enthält  die  Elemente  von  2  At.  Cyansäure  und 
3  At.  Wasser;  der  Allophanäther  lässt  sich  daher  als  zweifach  cyansaures 
Aethyloxyd  +  8  At.  HO  ansehen,  wonach  er  aber  eine  ganz  anomale  Con- 
stitution besässe,  während  er  als  allophansaurer  Aether  ein  normales,  neu- 
trales Aethersalz  darstellt.  Der  allophansäure  Aether  erzeugt  sich,  indem 
2  At  Gyansäurehydrat  sich  das  Wasseratom  assimiliren,  welches  von  1  At. 
Alkohol  austritt,  wenn  er  zu  Aethyloxyd  wird.  Von  der  Aetherart  lässt 
sich  die  Allophansäure  auf  andere  Basen  übertragen,  z.  B.  auf  Kali,  Natron, 
Baryt,  welche  Salze  alle  krystallisirbar  sind;  ihr  Barytsalz  (C^H'N^O^ 
+  BaO)  setzt  sich  beim  Auflösen  des  AUophanäthers  in  Barytwasser  in 
warzenförmigen  Krystallen  ab,  während  in  der  Flüssigkeit  Alkohol  auftritt» 
Das  Barytsalz  reagirt  alkalisch  und  lässt  beim  Sieden  seiner  wässerigen 
Lösung  allen  Baryt  als  kohlensaures  Salz  niederfallen;  zugleich  entwickelt 
sich  CO*  und  in  der  Flüssigkeit  findet  sich  nichts  als  Harnstoff.  Sobald 
man  überhaupt  die  Säure  von  ihrer  Basis  bei  Gegenwart  von  Wasser  ab- 
zuscheiden versucht,   so  zerfällt  sie  unter  Aufnahme  von  1  At.  Wasser  in. 

Kohlensäure  und  Harnstoff.  

Allophanamyläther:  Wenn  m&D  Gyanurdämpfe  in  nvasserfreien  Amyl- 
alkohol einleitet,  so  erstarrt  die  Flüssigkeit  allmählig  zu  einem  Erystallbrei* 
Die  mit  Wasser  gewaschenen  Erystalle  bestehen  ans  2  At.  GyannrsSnre  -f  3  At. 
Amyloxyd -|- d  HO,  sind  schneeweiss  und  perlmutterglänzend,  fettig,  ohne  Geruch 
und  Geschmack.  Durch  ihre  Löslichkeit  in  Aether  unterscheiden  sie  sich  von' 
dem  ihnen  sonst  sehr  ähnlichen  Lencin.  Bei  100®  snblimlren  sie  in  glänzenden 
Blättchen,  bei  höherer  Temperatur  zerfallen  sie  in  Cyanursäure  nnd  Amylalkohol. 
In  heissem  Wasser  ist  dieser  Aether  ziemlich  löslich*     Bchlieper. 

Die  ächten  cy ansauren  Aether  werden  wir  später,  bei  dem  Ab- 
schnitte: Cyan  und  die  Alkoholradikale,  beschreiben. 

Wenn  man  Cyansäuregas  in  wasserfreies  Acetaldehyd  einströmen  lässt, 
80  entsteht  starkes  Aufschäumen  (bei  grösseren  Massen  oft  eine  Art  von 
Explosion)  und  zuletzt  erscheint  bei  gehöriger  Abkühlung  ein  Krystallge- 
inenge,  welches  neben  Cyamelid  und  Aldehydammoniak  eine  neue  Säure» 
die  Trigensäure  enthält.  Man  löst  die  Krystalle  in  massig  starker  Salzsäure, 
hält  sie  so  lange  im  Sieden  als  noch  Aldehyddampf  wegseht  und  filtrirt 
heiss.  Beim  Erkalten  krystallisirt  die  Trigensäure  in  sternförmig  vereinigten, 
farblosen  Säulchen  heraus.  Sie  schmeckt  schwach  sauer,  ist  in  Wasser 
schwerlöslich,   und   liefert   beim  Erhitzen  merkwürdigerweise  Ohinolin 
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(siehe  S.  513) ,  also  ein  fiachtiges  Alkaloid.  Die  Trigensäore  kann  betrachtet 
irerden  als  eine  Verbindang: 

von  2  Aeq.  Cyansäure   =  C*N*0» 

1     „     Aldehyd     ==  C^    OH»  +  HO. 

1     „     Ammoniak  s=      N    H' 

C«N»0»H«  +  HO. 
Das  basische  Wasseratom  mit  eingerechnet,   enthält  sie  die  Elemente 
von  1  Aeq.  Harnstoff  und  1  At.  cyansaurem  Aldehyd  (Lieb ig  und  WOh- 
1er).    Das  trigensaure  Silberoxyd  bildet  farblose  mikroskopische  Krystalle. 

Die  Anilocyansftnre  (Carbanil). 

Wir  haben  Seite  508  einer  sehr  complicirten  aus  dem  Anilin  abgelei- 
teten Base,  des  Dicyanomelanins ,  kurze  Erwähnung  gethan.  Diese  Base 
zerfällt  unter  dem  Einfiuss  von  Säuren  und  Wasser  in  Ammoniaksalz  und 
einen  gelben  krystallinischen  Körper,  welchen  Hofmann  Melanoximid 
genannt  hat,  indem  er  ihn  als  doppeltkleesaures  Melanin  —  4  At.  HO  be- 
trachtet. Diese  Substanz  ist  in  Wasser  und  Alkohol  etwas  schwer  ISsUch, 
erscheint  häufiger  amorph  als  krystallinisch ,  und  verhält  sich  als  ganz 
schwache  Säure.  Durch  Kochen  mit  Salzsäure  lässt  sich  daraus  Oxalsäure 
und  Melanin  regeneriren. 

Bei  der  trockenen  Destillation  dieses  Melanoximids  entwickelt  sich 
eine  Menge  von  CO'gas  und  es  destillirt  ein  helles  Fluidum  von  höchst 
durchdringendem  Geruch  über,  welches  gleichzeitig  nach  Cyan,  Blausäure 
und  Anilin  riecht;  zuletzt  bei  steigender  Hitze  wird  auch  ein  kr3r8talli- 
nlsches  Sublimat  bemerklich.  Durch  AbktLhlen  lassen  sich  aus  dem  flas- 
«igen  Destillat  die  gelösten  Theile  dieses  festen  Körpers  ausscheiden;  diese 
krystallinische  Substanz  ist  das  Seite  509  erwähnte  Carbanilid,  die  Flfls- 
sigkeit  aber  eine  neue,  der  Cyansäure  höchst  analoge  Säure,  Ani- 
lo cyansäure.    Durch  Rectification  kann  sie  farblos  erhalten  werden. 

Die  Anilocyansäure  ist  eine  farblose  Fldsslgkeit,  schwerer  djlß,  Wasser, 
ganz  von  dem  oben  angegebenen  starken  Geruch  und  siedet  bei  178®.  Sie 
besteht  aus  C^^H^NO',  steht  also  in  derselben  Beziehung  zu  Anilin,  wie 
die  Cyansäure  zu  Ammoniak;  Anilocyansäure  weniger  C^'H*  (wodurch  sich 
Anilin  von  Ammoniak  unterscheidet)  ist  gleich  Cyansäure 

Ci*H*NO«  —  C«H*  =  C«NO  +  HO. 

Wirklich  zeigt  nun  auch  diese  Anilocyansäure  fast  alle  Reactionen  der 
Cyansäure  in  schönster  Analogie,  worüber  wir  nur  das  Wichtigste  anfahren 
wollen :  durch  Basen  und  Säuren  wird  die  Cy  in  CO*  und  Ammoniak  ver- 
wandelt, indem  2  At.  HO  assimilirt  werden;  gerade  ebenso  liefert  die 
Anilo-Cy  unter  denselben  Einfltlssen  CO*  und  Anilin. 

(C»NO  -f-  HO)  +  2  aq.  =  NH^  -|-  2  CO*. 
(C*NO  +  C"H*  4-  HO)  +  2  aq.  =  C**H'N  +  2  CO«. 

Anilocyansäure       * 
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2  At.  Gy  liefern  mit  2  HO:  Bicarbamid  oder  Harastofif;  2  At  AnUo-'Sy 
mit  2  HO:  2  At  Carbanilid: 

2  (C*NO  -f  HO)  +  2  aq.  =  2  CO«  +  C«H*N»0* 

CyansSure  2  At.  Carbamid. 

2  (C**H*NO«  +  2  aq.  =s  2  CO»  +  C»^«N«0* 

Anilocyansänre  2  At.  Carbanilid. 

Ebenso  symmelrisch  sind  die  Veränderungen,  welche  die  beiden  Ana- 
logen bei  der  Behandlung  mit  Ammoniak  und  Anilin  liefern:  Cy  mit  Anilin 
liefert  Carbamid-Carbanilid;  Anilo-^  liefert  2  At.  Carbanilid.  —  Cygibt 
mit  Ammoniak  Harnstofif,  Anilo-Cy  mit  Ammoniak':  Carbamid-Carbanilid. 
2.    Knallsäure  (C^N»  +  0«)  +  2  HO  Liebig. 

Diese  Säure ,  von  einigen  auch  Paracyansäure  oder  Fulminansäure  ge- 
nannt, hat  ihren  gebräuchlichsten  Namen  von  der  Eigenschaft  ihrer  Salze 
erhalten,  die  oft  auf  höchst  unbedeutende  Veranlassungen  hin  mit  heftigem 
Knall  und  grosser  Gewalt  explodiren.  Lieb  ig  zeigte  zuerst,  dass  die  von 
Howard  entdeckten  Präparate  Knallsilber  und  Knallquecksilber  die  Salze 
einer  eigenthümlichen ,  der  Cyansäure  gleich  zusammengesetzten 
Säure  seyen.  Berzelius  und  Fritzsche  nahmen  später  an,  dass  die 
knallsauren  Salze  ein  Stickstoffmetall  enthalten,  verbunden  mit  dem 
Salze  oder  Hydrate  einer  hypothetischen  aus  C^NO'  bestehenden  Säure; 
«0  wären  z.  B.  nach  ihnen  die  zwei  Arten  von  Knallsilber  anzusehen,  als: 

AgN  -f-  C*NO»AgO  (neutrales  Knallsilber). 
AgN  +  C*NO»HO  (saures  KnallsUber). 

Fritzsche  glaubt  diese  Ansicht  durch  die  Nachweisung  einer  Osman- 
Osmiumsäure  in  der  unorganischen  Chemie  unterstützen  zu  können,  welche 
er  als  eine  Verbindung  von  Stickstoffosmium  mit  OsO*  betrachtet  und  deren 
Salze  ebenfalls  leicht  verpuffen.  Es  soll  nach  dieser  Ansicht  die  leichte 
Zersetzbarkeit  dieser  Verbindungen  von  dem  Vorhandenseyn  des  Stickstoff- 
metalls in  ihnen  herrflhren,  da  der  N  eine  so  ganz  geringe  Affinität  zu  den 
Metallen  besitze. 

Nach  Laurent  und  Gerhardt  endlich  enthalten  die  knallsauren  Salze 
•eine  durch  NO*  substituirte  Verbindung,  da  sie  nur  unter  Mithülfe  von  Sal- 
petersäure erzeugt  werden,  und  auch  sonst  die  Nitroverbindungen  meist 
leicht  explodiren  (z.  B.  Schiessbaumwolle).  —  Es  ist  im  jetzigen  Augen- 
blick schwer,  zwischen  diesen  verschiedenen  Ansichten  eine  sichere  Ent- 
scheidung zu  treffen. 

Die  Bereitung  der  knallsanreD  Salze  lässt  sich  %.  B.  an  der  DarstelluDg 
des  Knallsilbers  erläntem.  Zu  letzterer  wird  1  Theil  Silber  in  12  Tbeilen  reiner 
Salpetersäure  von  1,36  spec.  Gewicht  aufgelöst;  hierauf  die  Lösung  mit  27  Theilen 
Weingeist  von  0,85  spec.  Gew.  vermischt,  auf  dem  Sandbad  zum  Kochen  gebracht 
und  sobald  die  Flüssigkeit  sich  zu  trüben  beginnt,  dieselbe  weggenommen  und 
durch   kleine  Portionen   von  Weingeist   abgekühlt.      Man  setzt  dab^V  iasJä.  ^^^ 
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nach  etwa  diesdbe  Menge  Ton  Weingeist  sn,  welche  man  im  Anfange  geaommen 
hatte;  sobald  die  Flüssigkeit  ganz  rnhig  geworden,  wird  der  in  ihr  entatandeoe- 
Niederschlag  abflltrirt,  gnt  ansgewaschen  und  mit  der  allergrösiten  Vorsicht  auf- 
bewahrt. 

Die  Mutterlauge  enthält  nach  Entfernung  des  KnaUsilbers  Salpeterather, 
F  und  eine  nene,  der  T  homologe  S&nreC^H^O*,  die  von  CloSz  Homolactin- 
sänre  genannt  wurde;  sie  ist  der  L  nnd  Glykokollsänre  üosserst  ihnlicb,  unter- 
scheidet sich  aber  von  ersterer  scharf  durch  die  Unlöslichkeit  des  homolactin- 
sauren  Kalks  in  siedendem  Alkohol. 

Die  Knallsaare  ist  nicht  im  Isolirten  Zustande,  sondern  immer  nur 
in  Verbindung  mit  1  At  Metalloxyd  und  1  At.HO  oder  aber  mit  2  At 
des  gleichen  Metalloxyds  oder  verschiedener  Basen  bekannt.  Doicb  Sauer- 
stofifsSuren  zerfallen  die  knallsauren  Salze  in  Blausäure,  Anmioniak  und 
O-saures  Salz.  Der  Hauptcharakter  dieser  Salze  liegt  gerade  in  deren 
aussergewOhnlicher  Neigung,  sich  mit  heftigem  Knall  so  leicht  zu  zersetzen. 
Man  hat  verschiedene  Erklärungen  von  dieser  ihrer  Zersetzbarkeit  versucht^ 
wovon  einige  oben  angeführt  wurden;  alle  sind  bis  jetzt  unzureichend,  und 
man  weiss  eigentlich  nicht  mehr  darüber,  als  über  die  Zersetzbarkeit  des 
Wasserstoffsuperoxyds,  Ghlorstickstoffs  etc.,  deren  Ursachen  noch  ganz  un- 
bekannt  sind. 

Das  Knallquecksilber  (knallsaures  Quecksilberoxyd,  Howard^s 
Quecksilbersalz)  ist  das  technisch-wichtigste  Präparat  unter  den  knall- 
sauren Salzen  und  wird  ganz  ebenso  aus  Quecksilber,  Salpetersäure  und 
Alkohol  bereitet,  wie  es  oben  von  dem  Knallsilber  angegeben  wurde.  ^) 
Es  krystallisirt  in  farblosen,  seideglänzenden  Nadeln,  die  sich  fettig  an- 
fühlen, geruchlos  sind  und  süsslich  adstringirend  schmecken.  Nach  Liebig 
enthält  es  Oxydul,  wogegen  aber  die  Analyse  zu  sprechen  scheint.  Es  ver- 
pufft durch  Erhitzen  bis  186®  oder  durch  den  Schlag  äusserst  heftig,  wobei 
N,CO*,  Quecksilber  und  Wasserdampf  entstehen.  Auch  durch  den  elek- 
trischen Funken,  sowie  durch  die  blosse  Berührung  mit  Vitriolöl  oder 
sehr  starker  Salpetersäure  explodirt  es.  Howard  versuchte  dasselbe  statt 
des  Schiesspulvers  anzuwenden,  allein  es  verpufft  so  plötzlich,  dass  es  den 
Lauf  zersprengt,  ehe  die  Kugel  in  Bewegung  geräth.  Dagegen  wird  es 
ganz  allgemein  zum  Füllen  der  Zündhütchen   für   die  Percussionsge- 


^)  Salpetersaures  Aethylquecksilberoxyd:  Mischt  man  Alkohol  mit 
einer  sehr  conc.  Losung  von  NO^HgO,  welches  überschüssige  NO'  enth&lt, 
so  entsteht  in  der  Kälte  kein  Niederschlag,  aber  beim  Erwärmen  scheidet 
sich  ein  Krystallpulver  ab,  das  in  Wasser  nnd  Alkohol  unlöslich  ist  und 
sich  beim  Erhitzen  rasch,  aber  ohne  Detonation  zersetzt.  In  GIH  löst 
es  sich  vollständig  auf,  enthält  also  kein  Hg*0.  Nach  Gerhardt  besteht 
es^  aus  NO*HgO  -f-  NO*C*Hg»0  +  2  aq.,  d.  h.  einem  Doppelsalz  der  Salpeter- 
säure mit  a)  HgO  und  b)  mit  Aetbyloxyd,  in  welchem  &HdurchöHg 
ersetzt  sind. 
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wehre  angewandt.  Zwei  Pfund  Quecksilber  liefern  etwa  2%  Pfand  Knall- 
4dlber  (Ure),  welche  hinreichen  40|000  ZOndhOtchen  zu  fallen.  Bei  der 
Bereitung  des  Knallquecksilbers»  wie  bei  der  Füllung  der  Zündhütchen, 
ist  die  grösste  Vorsicht  unerlftssUch,  und  man  hat  wegen  häufiger  Unglücks- 
fülle  vielfach  versucht,  jenes  Präparat  durch  andere  explosive  fiCaterien, 
vz.  B.  durch  eine  Mischung  von  chlorsaurem  Kali  mit  Schwefel  und  Kohle, 
•oder  chlorsaurem  Kali  und  Schiessbaumwolle,  oder  durch  den  Nitromannit 
^u  ersetzen.  Der  Werth  dieser  Ersatzmittel  ist  noch  nicht  sicher  fest- 
.«gestellt. 

Um  die  Zündhütchenmasse  anzufertigen,  wird  das  KmQlqnecksilber  gut  ge- 
waschen und  noch  im  feuchten  Zustande  mit  einem  hölzernen  Pistül  auf  einer 
Marmorplatte  gepulvert;  wenn  es  etwa  noch  20®/o  Wasser  enthält,  wird  es  mit 
Salpeter,  Schwefel  und  einer  Lösung  von  Benzoeharz  in  Alkohol  zerrieben,  die 
noch  feuchte  Masse  gekörnt  und  durch  ein  Haarsieb  gesiebt.  Nach  diesem  wird 
«ie  durch  sehr  sinnreiche  Vorrichtungen  in  die  Kupferkäpselchen  eingefüllt,  darein 
gepresst  und  häufig  noch  mit  einem  dünnen  Käppchen  von  Kupferblech  bedeckt 
um  das  Nasswerden  der  Zündmasse  zu  verhüten.  Die  Beimischung  von  Salpeter 
und  Schwefel  hat  den  Zweck,  die  Detonation  zu  schwächen  und  langsamer  zu 
machen,  zugleich  auch  mehr  Flamme  zu  geben,  und  endlich  das  Mischen  und 
Zerreiben  weniger  gefahrlich  zu  machen.  Jedes  Zündhütchen  enthält  etwa 
16  —  40  Milligramm  Knallquecksilber.  Die  Flintenschlösser  werden  von  dem 
letzteren  weniger  angegriffen  als  von  den  chlorsaures  Kali  enthaltenden  Bfischungen. 

Die  Zusammensetzung  des  Knallquecksilbers  lässt  sich  nach  den 
drei  hauptsächlichen  Theorieen  über  die  knallsauren  Salze  durch  folgende 
Formeln  ausdrücken: 

«)  Cy'O*  -|-  2  HgO  (nach  Liebig's  Ansicht  von  der  Knallsäure). 

ß)  C^N(NO*)  +  2  Hg  (Laurent  und  Gerhardt). 

y)  C^NO'HgO  +  HgN  (Berzelius  und  Fritzsche). 

Wird  das  Knallquecksilber  mit  fein  zerth«iltem  Zink,  Silber  oder 
Kupfer  und  mit  Wasser  gekocht,  so  wird  Knallzink,  Knallsilber  oder  Knall- 
kupfer gebildet  und  metallisches  Quecksilber  abgeschieden.  Das  Knall- 
zink  (Gy*0'  +  ZnO)  stellt  gelbliche  rhombische  Tafeln  dar,  welche  ge- 
schmacklos sind  und  bei  195®  sehr  heftig  verpuffen.  Es  scheint  eine  H- 
Verbindung  von  Knallzink  zu  bestehen  (die  sich  aber  auch  als  saures 
knallsaures  Zinkoxyd  betrachten  lässt,  in  welcher  HO  gegen  1  At.  einer 
andern  Basis  ausgetauscht  werden  kann),  also:    . 

C^N'ZnO*  +  H  C*N«0*  +  ^ 

«ntweder:    Knallzinkwasserstoffsäure  oder  saures  kaallsaures  Zinkoxyd 

0*N«ZnO*  +  M  C^NH)»  +  ^^ 

deren  Salze  knallsaures  Doppelsalz. 

Das  Knallkupfer  liefert  grüne  Krystalle. 
Das  Knallsilber  tritt  wie  das  Knallzink  in  zweierlei  FotmAA.  ^?^^ 
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«)  als  neutrales  8ala,  Howard's  oder  Brugnatelli's  KnallsOberr 
Cy'O'  +  2  AgO.  ^)  Als  saures  Salz  oder  Knallsilberwasserstoff,  worin 
£e  Knallsftare  mit  1  At.  AgO  und  1  At.  ^0  vereinigt  ist ,  und  dieses 
Wasseratom  durch  eine  Reihe  anderer  Basen  ersetzt  werden  kann. 

Das  gewöhnliche  Knallsilber  (das  neutrale  Salz)  krystallisirt  in 
kleinen  farblosen  Nadeln ,  wekhe  bitterlich  metallisch  schmecken  und  oft 
schon  bei  der  gelindesten  Reibung  fürchterlich  explodiren,  weit  heftiger 
als  das  Knallqnecksilber.  V4  ^^^^  &^^  glühende  Kohlen  geworfen  detonirt 
mit  so  heftigem  Knall  wie  ein  Pistolenschuss.  An  der  Lufl  und  im  Lidii 
verändert  es  sich  leicht,  indem  es  sich  röthlich  und  später  schwarz  färbt 
Es  ist  sehr  giftig  und  bewirkt  schon  in  ganz  kleinen  Gaben  den  Tod  un- 
ter heftigen  Krämpfen.  Die  daraus  bereiteten 'Knallfidibus,  Knallerbsen 
und  Knallbonbons  sind  immerhin  gefährliche  Spielzeuge. 

Das  Knallsilber  wird  durch  Schwefelwasserstoff  in  Schwefelsilber, 
Schwefelblausäure  und  Wasser  zersetzt.  Gladstone  hat  gefunden,  dass 
das  knallsaure  Kupferoxyd-Ammoniak  unter  dem  Einfluss  von  Schwefel- 
wasserstoff: Harnstoff  und  Schwefelblausäure  liefert 

3.  Cyanursäure,  (Cy»-f  0»)  -f  3  HO  nach  Liebig 

C«N»H0*  +  2  HO  nach  Wohl  er. 
Synonyme:  Brenzhamsäure,  Gyanurensäure,  Prussinsäure. 

Diese  Säure  entsteht  bei  sehr  vielerlei  Umsetzungsprocessen,  so  bei 
trockener  Destillation  der  Harnsäure  (Scheele),  beim  Kochen  von  festem 
Chlorcyan  mit  Wasser  (Serullas),  beim  Hinüberleiten  eines  trockenen  Chlor- 
Stroms  über  geschmolzenen  Harnstoff  (Wurtz),  beim  Erhitzen  von  Harn- 
stoff (Wähler),  bei  der  Zersetzung  gewisser  Materien  aus  der  Mellon- 
reihe  etc. 

Die  beste  Methode  ist  wohl  die  Zersetzung  des  schmelzenden  Harnstoffs  mit 
Chlor;  es  entsteht  hiebe!  Cyanursäure,  Salmiak,  Salzsäure  und  N;  zur  Reinigung 
der  ersteren  Säure  braucht  man  dann  bloss  das  Gemenge  mit  kaltem  Wasser 
auszuwaschen.     Die  Theorie  dieser  Methode  ist  folgende: 

8  Harnstoff  +  8  Chlor  ss  2  At  Salmiak  -f  Cyanursäure  +  CIH  +  N 

3  (C*H*N«0«)  +  3  Cl  Ä  2  (CINH*)  +  C«N;H»0«  +  CIH  +  N. 
Trockenes  Salzsäuregas  bewirkt  nach  de  Vry  dieselbe  Zersetzung« 

Lieb  ig  betrachtet  die  Cyanursäure  geradezu  als  eine  Verbindung  von 
3  CyO  mit  3  HO,  worin, die  3  Wasseratome  basischer  Natur  seyen^  also 
durch  Basen  vertreten  werden  können.  Dagegen  hat  WO  hl  er  neuester 
Zeit  die  Ansicht  aufgestellt,  dass  die  Cyansäure  nur  eine  zwei  basische 
Säure  darstelle,  also  nur  2  At.  basischen  Wassers  enthalte  und  2  At  Basis 
sättige,  und  dass  das  dritte  Wasseratom  wesentlich  zu  ihrer  Constitution 
gehöre.  Wohl  er 's  Formel  für  sie  ist  daher  C»HN»0*  +  2  HO,  und  für 
ihre  neutralen  Salze:  C^N^HO«  -f-  2  MO.  Sie  wäre  hienach  im  wasserfreien 
Zustande  betrachtet  eine  gepaarte  Verbindung  von  2  At.  Cyansäure  mit 
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1  At.  Ur^noxyd,  d.  h.  mit  dengenigen  Körper,  den  BerzeliuB  im  Harn- 
stoff (als  Paarling  far  Ammoniak)  voraussetzt.    Vgl.  S.  556. 

2  CyO  +  C«HNO*      _  C«N»HO* 

2  Cyansäure  +  ürenoxyd  "~  wasserfireie  Cyanursäure. 

Das  Urdnoxyd  ist  isomer  mit  wasserhaltiger  Cyansäure  und  mit  der 
nachher  zu  betrachtenden,  unlöslichen  Cyanursäure.  (WO hier.) 

Mit  der  eben  entwickelten  Wöhler' sehen  Ansicht  von  der  Cyanur- 
säure steht  die  von  Wurtz  gefundene  Formel  des  cyanursauren  Aethyl- 
oxyds,  3  CyO  +  3  (C^H'O),  nicht  im*Einklang,  dagegen  völlig  mit  der 
Lieb  ig' sehen  von  ihrer  dreibasischen  Natur  (siehe  unten). 

Die  Cyanursäure  ist  farblos,  krystallinisch,  geruch-  und  geschmacklos, 
nicht  giftig  und  von  schwach  saurer  Reaktion.  Beim  Erhitzen  spaltet  sie 
sich  grösstentheils  in  3  At.  wasserhaltiger  Cyansäure,  neben  der  noch  das 
alsbald  zu  erwähnende  Cyamelid  auftritt.  —  Die  Krystalle  der  Cyanursäure 
enthalten  4  At  Wasser,  die  sie  beim  Erwärmen  vollständig  abgeben.  In 
heissem  Wasser  löst  sie  sich  ohne  Veränderung  und  kann  daraus  durch 
Wasser  gefällt  werden. 

Die  cyanursauren  Salze  sind  theils  löslich,  theils  unlöslich.  Sie 
verpuffen  nicht  beim  Erhitzen  und  werden  durch  Kochen  mit  Wasser  nicht 
zersetzt.  Die  in  Wasser  löslichen  werden  durch  salpetersaures  Silberoxyd 
weiss  gefällt. 

Das  von  Wurtz  sogenannte  cyanursäure  Methyloxyd  (Cy'0'4- 
3  MeO)  und  Aethyloxyd  (Cy^0»+3  AeO)  wird  dargestellt,  indem  man 
ätherschwefelsaures  Kali  mit  cyanursaurem  Kali  erhitzt.  Beide  Aether 
krystallisiren  in  farblosen  Säulen,  schmelzen  beim  Erwärmen  und  verflüch- 
tigen sich  unzersetzt. 

Das  cyansäure  Aethyloxyd  von  Wurtz  hat  nach  Limpricht's 
neuesten  Versuchen  allerdings  die  von  Wurtz  angegebene  Zusammensetz* 
ung,  aber  es  verhält  sich  nicht  mehr  als  ein  zusammengesetzter 
Aether.  Wird  es  nämlich  mit  Alkali  oder  Baryt wasser  erhitzt,  so  erhält 
man  nicht  Cyanursäure  und  Alkohol  (während  alle  ächten  Aethersalze 
dabei  in  Alkohol  und  ihre  Säure  sich  zersetzen) ,  sondern  es  nimmt  der 
cyanursäure  Aether  3  At.  HO  auf ,  gibt  3  CO'  an  den  Baryt  ab ,  und  es 
bleibt  nach  der  Entfernung  des  BaO  und  dem  Abdampfen  ein  terpentinar- 
tiger Körper  von  der  Zusammensetzung  C^H^'N'O».  Er  destillirt  bei  170* 
zum  Theil  unverändert  über,  zum  Theil  setzt  er  sich  in  1  Aeq.  Aethylamia 
und  einen  andern,  wenig  flüchtigen  Körper  um 

C»H«N30»  zerfällt  in  C^H'N  +  C"H"N«0». 

Aethylamin. 
Der  letztere  feste  Körper  ist  indifferent  und  kann  mit  keiner  anderen  Sub- 
stanz verbunden  werden;  er  schmilzt  bei  106^  und  sublimirt  bei  250^.  Mit 
Kalilauge  gekocht  nimmt  er  Wasser  auf  und  zeii8LW\.mQ.0^xaA  K^'Ck^Jväss&ä. 

C''H''N'0^+  3  HO =3  CO»  +2  C*W^* 


6 so    ^^'  Familie:  die  Eohlenstickstolfradikale  and  deren  Ableitungen. 

Die  merkwtirdigen  Alkaloide,  welche  Wartz  daich  Erhitzen  von 
Kalihydrat  mit  cyansauren  und  cyannrsauien  Aethem,  sowie  mit  gepaar- 
ten Harnstoffen  bereiten  lehrte,  wurden  schon  8.  498  beschrieben. 

Die  Cyanylsänre,  die  ans  Mellon  doroh  kochende  SalpetersSure  erhalten 
wird,  ist  der  Cyannrsänre  gleich  zasammeDgesetzt,  krystallinisch  und  der  letzt- 
genannten Säure  zum  Verwechseln  ähnlich;  auch  scheint  sie  sehr  h&nflg  in 
Cyannrsänre  sich  umzuwandeln.  Berzelius  glaubt,  dass  die  Cyanylsänre  mit 
letzterer  Säure  in.  der  That  identisch  ist. 

Die  unlösliche  Cyanursäure  oder  besser  das  Cyamelid  ist  eine 
färb-  und  geruchlose,  feste,  nicht  krystallinische,  und  ganz  indif- 
ferente Substanz.  Sie  entsteht  von  selbst  durch  eine  Umwandlung  der 
Cyansäure ,  dann  in  kleiner  Menge  bei  der  Destillation  der  GyanursSure. 
Das  Cyamelid  lässt  sich  leicht  wieder  in  Cyansäure  und  in  CyanoTSäure 
zurückfahren ;  so  geht  es  z.  B.  beim  Erhitzen  in  wasserhaltige  Cyansftore 
über,  und  durch  Erwärmen  mit  Kalilauge  in  cyanursaures  Kali.  —  Das 
Cyamelid  ist  unlöslich  in  Wasser,  Salpetersäure  und  Salzsäure,  wird 
durch  Königswasser  nicht  verändert,  aber  durch  Vitriolöl  völlig  in  Koh- 
lensäure und  schwefelsaures  Ammoniak  zersetzt. 

D.  Cyan  und  Schwefel. 

Wenn  Cyanverbindungen  (oder  selbst  auch  gewisse  knallsaure  Salze) 
mit  Schwefel  oder  Schwefelverbindungen  unter  geeigneten  Umständen  zu- 
sammentreffen, so  entsteht  häufig  ein  neues  Radikal,  Schwefelcyan, 
C'NS*,  welches  aber  für  sich  nicht  dargestellt,  sondern  nur  in  seinen  Ver- 
bindungen bekannt  ist.  Berzelius  hat  dieses  temäre  Radikal  Rhodan 
benannt,  von  ^odiog,  roth,  weil  seine  Wasserstoffsäure,  sowie  seine  lOslichen 
Salze  Eisenoxydsalze  schön  roth  färben;  der  neue  Name  ist  also  nach 
Analogie  von  Cyan  gebildet ,  und  desshalb  gerechtfertigt ,  weil  es  noch 
eine  andere  Verbindung  von  Schwefel  mit  Cyan  gibt,  und  weil  in  der 
That  sich  das  Rhodan  in  seinen  Verbindungen  durchaus  wie  ein  selbst- 
ständiges ,  neues  Radikal ,  und  nicht  wie  eine  Schwefelverbindung  des 
Cyans  verhält.  Durch  Zersetzungen  der  Rhodanverbindungen  scheinen 
mehrere  neue,  quaternäre  C,  N,  H  und  S  enthaltende  Radikale  ge- 
bildet werden  zu  können,  so  das  Rubean,  Flavean  etc. 

Die  Bildung  von  Rhodanverbindungen  geht  unter  folgenden 
Umständen  vor  sich: 

a.  Beim  schwachen  Glühen  von  gewissen  Gyanmetallen  mit  Schwefel. 

ß.  Beim  Kochen  von  löslichen  Gyanmetallen  mit  Wasser  und  SchwefeL 

y.  Beim  Hinüberleiten  von  Oyangas  über  erhitzte  Zweifach-Schwefelmetalle. 

d.  Beim  Erwärmen  von  Blausäure  mit  Schwefel,  Ammoniak  und  etwas 
Schwefelammoninm. 

s.  Beim  Erhitzen  von  schwefelhaltigen  organischen  Stoffen  bei  Gegenwart 
von  Alkali;  auch  beim  Erhitzen  von  stickstoffhaltigen  organischen  Materien  mit 
Alkali  und  Spuren  von  schwefelsauren  Salzen. 
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17.  Bei  Zersetzung  des  Schwefelkohlenstoffs  mit  Ammoniak. 

9".  Beim  Einwirken  von  Schwefelwasserstoff  auf  knallsanre  Salze. 

(.  Aach  im  Pflanzen-  and  Thierreich  kommen  Schwefelcyanverbindangen 
Tor,  nämlich  die  Materie,  welche  das  Senfol  liefert,  sowie  das  Sinapin  des  weissen 
Senfs,  dann  eine  Substanz  im  Speichel. 

Das  Rhodan  für  sich  ist  nicht  bekannt. 
Die  Rhodanwasserstoffsäure,  Schwefelblausäure  C*NS>  +  H  (nach 

Völckel  C*NS  +  SH). 

Sie  tritt  merkwürdigerweise  im  Speichel  des  Menschen  und  auchdeg 
Schaafes  auf^  daher  derselbe  Eisenoxydsalze  röthet. 

Man  hatte  neuerer  Zeit  diese  schon  lang  bekannte  Thatsache  wieder  bezwei- 
felt oder  die  Röthung  von  anderen  Ursachen  hergeleitet,  aber  Pettenkofer  hat 
die  alte  Ansicht  vollständig  bestätigt.  Einige  glaubten  das  Wuthgift,  dessen 
Träger  bekanntlich  der  Speichel  in  einer  schrecklichen  Ejankheit  ist,  durch  eine 
übermässige  Absonderang  von  Sohwefelblausäure  erklären  zu  können;  allein  die 
letztere  ist  nur  ein  schwaches  Gift,  und  überdiess  ist  ihre  vermehrte  Erzeugung 
in  der  Wuthkrankheit  nichts  weniger  als  nachgewiesen. 

Die  wasserfreie  Schwefelblausfture  erhält  man  durch  Zersetzung 
des  Rhodanquecksilbers  vermittelst  trockenen  salzsauren  Gases;  sie  ist 
eine  farblose,  81ige  Flüssigkeit,  welche  sich  sehr  schnell  in  Blausäure  und 
die  sogenannte  Ueberschwefelblausäure  zerlegt.  —  Die  wässrige  Säure 
bereitet  man  durch  Destillation  von  Rhodankalium  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure. Sie  ist  ein  ungefärbtes  Fluidum,  etwas  schwerer  als  Wasser,  kry- 
stallisirt  bei  —  17^  und  siedet  bei  85®  (Artus).  Sie  riecht  der  Essigsäure 
ähnlich,  färbt  Eisenoxydsalze  intensiv  blutroth,  und  ist  ein  weit 
«ch  wach  eres  Gift  als  die  Blausäure.  Beim  Kochen,  besonders  in  Ge- 
genwart stärkerer  Säuren,  zersetzt  sie  sich  unter  Bildung  von  Schwefel- 
kohlenstoff, SH,  Ammoniak,  Ueberschwefelblausäure  etc.  Ihre  Verbin- 
dungen mit  Metalloxyden,  oder  eigentlich  die  Rhodanmetalle,  werden 
wir  bei  den  entsprechenden  Cyanmetallen ,  und  die  merkwürdigen  Zer- 
setzungsprodukte des  Rhodanammoniums  am  Schlüsse  der  Cyanverbin- 
düngen  abhandeln. 

Wird  verdünnte  Blausäure  mit  einem  Tropfen  Schwefelammonium  auf  einem 
Uhrglas  erwärmt,  bis  die  Mischung  farblos  ist,  so  erhält  man  Rhodanammonium, 
welches  noch  Vs9oo  ^^^  Blausäare  entdecken  lässt.  Hierauf  beruht  die  bei  weitem 
«mpflndlichste  Probe  auf  Blaasäure    (Lieb ig). 

Hier  sey  nur  noch  bemerkt,  dass  die  Schwefelblausäure  keine  Dop- 
pelsalze mit  Eisenoxyd  liefert,  und  dass  die  meisten  Rhodanmetalle 
farblos  und  in  Alkohol  löslich  sind.  Manche  organische  Basen  geben 
mit  Rhodankalium  Fällungen. 

Ueberschwefelblausäure  C«NS*  +  H. 

Berzelius  nimmt  in  dieser  Säure  ein  neues  Radikal  (Gy  4-  3  S)  an 
und  nennt  dasselbe  Xanthan  (von  ^ccv^og,  gelb),   weil  sowobil  ^^»»^ 
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Hydrflr  als  sehr  viele  Xanthanmetalle  schOn  gelb  sind.  Die  Xanthan- 
wasserstoffsänre  wurde  zuerst  bei  der  freiwilligen  Zersetzung  der  Schwefel* 
blaasäure  bemerkt,  aber  lange  fflr  blossen  Schwefel  gehalten;  ausserdem 
entsteht  sie  bei  verschiedenen  Zersetzungsprozessen  der  Rhodanmetalle» 
Man  bereitet  sie  am  besten,  indem  man  eine  gesättigte  Lösung  von  Rhodan- 
kalium  mit  ihrem  achtfachen  Volum  starker  Salzsäure  versetzt. 

Sie  ist  ein  gelbes  krystallinisches  Pulver,  ohne  Geruch  und  Ge- 
schmack, nicht  fltlchtig  und  beginnt  Ober  150^  zersetzt  zu  werden.  Heisses 
"Wasser,  besonders  aber  Alkohol  und  Aether  lösen  sie  auf  und  zeigen  dann 
eine  saure  Reaktion.  Diese  Lösungen  fällen  viele  Metallsalze  gelb;  so 
ist  z.  B.  das  Xanthanblei  so  schön  gelb,  wie  das  chromsaure  Bleioxyd. 

Durch  Erhitzen  der  Xanthan-H-Säure  entstehen  je  nach  der  Tem- 
peratur sehr  verschiedene  Produkte.  Bei  145^  entwickeln  sich  Schwefelkohlen- 
stoff, SH,  und  es  bleibt  das  sogenannte  Melensnlphid  C^^H^S' ;  spater  das  Xan- 
thensulphid  C^N'H^S^;  bei  160«  entsteht  das  Phaiensulphid  C<^<»H^S«;  bei  200* 
das  Leucensolphid  C^^N^^H^S^;  bei  290<»  bleibt  als  Endresultat  das  Pollen  C®N*H*. 
Da  die  meisten  dieser  von  Yoickel  beschriebenen  rückstandigen  Produkte  bei 
der  Erhitzung  des  Xanthanhydrürs  Gemenge  zu  seyn  scheinen,  wollen  wir  uns 
nicht  weiter  bei  denselben  aufhalten.  Das  Polidn,  ein  weisses  schwerlösliches 
Pulver,  wäre  nach  Yoickel  mit  Melamin  (siehe  S.  705.)  isomer,  was  Lieb  ig 
bestreitet,  der  seine  Znsammensetzung  e=s  C^H^^*  fand.  Es  gehört  offenbar  in 
die  Mellonreihe. 

Pseudorhodan  oder  Cyanosulphid*  Wird  in  eine  concentriite 
Lösung  von  Rhodankalium  Chlor  eingeleitet,  so  scheidet  sich  ein  gelb» 
oder  gelbrother  Körper  ab,  den  man  aber  nicht  ftlr  das  isolirte  unveiän- 
derte  Radikal  Schwefelcyan  (oder  Rhodan)  halten  darf.  Bei  seiner  Ana- 
lyse fanden  ihn  Parnell,  Yoelckel  und  Jamieson  sauerstofifhaltig,  Laurent 
und  Gerhardt  0-frei,  alle  aber  bemerkten  in  ihm  einen  Gehalt  an  H. 
Yoelckel  zeigte  nun  vor  Kurzem,  dass  dieser  Körper  sich  wirklich  0- 
frei  darstellen  lässt,  und  von  denjenigen  Chemikern,  welche  ihn  0-haltig 
gefunden  hatten,  desshalb  so  erfunden  worden  war,  weil  er  die  Elemente 
des  Wassers  (besonders  beim  Kochen  mit  diesem)  aufnimmt.  Löst  man 
ihn  nach  vollständigem  Trocknen  in  concentrirter  SO',  so  erhält  man  eine 
gelbe  Lösung,  aus  welcher  durch  Wasser  gelbe  Flocken  ausgeschieden 
werden.  Dieselben  besitzen  nach  dem  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser^ 
Trocknen  und  Auskochen  mit  absolutem  Alkohol  die  Formel  C^N'HS^; 
beim  Kochen  mit  Wasser  nimmt  dieser  Körper  1  At.  HO  auf.  Die  For- 
mel des  trockenen  Pseudorhodans  unterscheidet  sich  von  der  Formel  von 
^  At.  Schwefelblaufläure  (C*N«H«SO  nur  durch  den  Mindergehalt  von  1  At  H. 
Seine  eigentliche  Natur  ist  aber  noch  nicht  ermittelt.  Jamieson  hatte  das 
wasserhaltige  Pseudorhodan  als  eine  Verbindung  von  Rhodan  mit  Schwe- 
felblausäure und  Wasser  angesehen.  Durch  Behandlung  mit  Kaliumsulph- 
hydrat  liefert  es  Schwefelmellonkalium  (vgl.  S.  707.). 
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.  Rabean-H-SSar«  (Berzeüns)  eneag^  sieh,  w«nn  man  1  Volnm  Oyangas 
mit  9  Vol.  SH  in  concentrirtan  Alkohol  so  langsam  Mnleitet,  dasa  baide  Oase 
falSst  warden,  wo  sie  dann  auf  einander  einwirken.  Der  Alkohol  firbt  sich 
loera^  gelb ,  hierauf  roth  nnd  setzt  znletzt  rothe  KrystaUe  ab.  Sie  sind  schdn 
Orangeroth,  theilweise  sablimirbar,  in  Wasser  etwas  löslich.  Das  qnaternäre 
Badikal  dieser  H>Sanre,  das  Rubean,  ist  isomer  mit  der  Rhodan-H-Sanre, 
nSmlich  C^NS*H.  W&hrend  aber  in  der  Scbwefelblansaore  H  gegen  Metoll  aus- 
getauscht werden  kann,  ist  dieses  beim  Rubean  nicht  möglich,  sondern  erst  in 
dessen  Hydrflr.    Wöhler  und  Yolckel. 

Flavean-H-SSure  entsteht,  wenn  feuchtes  Gyangas  mit  nicht  Über- 
schüssigem SH  in  Berührung  kommt,  am  besten  über  Quecksilber  (Gay-Lussac), 
oder  indem  man  beide  Gase  in  Weingeist  einleitet  (Völckel).  Sie  krystallisirt 
in  gelben  Nadeln,  die  sich  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  lösen,  stechend  und 
nachher  sehr  bitter  schmecken,  und  keinen  Gemch  besitzen;  die  Lösung  fallt  die 
edlen  Metalloxyde.  Die  FlaToanmetalle  zersetzen  sich  sehr  leicht,  indem 
sich  der  Schwefel  des  Radikals  auf  das  Metall  übertrigt.  Die  Zusammensetzung 
der  FlaTean-H-Sfture  ist  noch  nicht  sicher  ermittelt;  Tielleicht  ist  sie  C«N*S^^+H. 

Die  im  Voisteheoden  beschriebenen  schwefelhaltigeD  Cyanverbindungen 
können  sehr  verschieden  betrachtet  werden;  man  kann  nämlich  ihren 
Schwefel  ausserhalb  des  Radikals  stellen,  man  kann  sie,  im  Falle  sie  H 
enthalten,  als  Verbind  ongen  von  Cyan  mit  SH  betrachten  (so  ist  z.  B.  nach 
Leopold  Gmelin  die  Rabeanwasseistofibäure  s=  Cy  +  ^  BH).  Doch  dürfte 
die  oben  darchgeführte  Ansicht  wenigstens  im  gegen^värtigen  Augenblick 
den  Vorzug  der  Einfachheit  besitzen. 

Die  Verbindungen  des  Schwefelcyans  mit  den  Alkoholradikalen  werden  wir 
bei  den  entsprechenden  ^Cyanverbindungen  erörtern;  das  Rhodanallyl  kam  schon 
Seite  355  und  563  und  das  Rhodansinapin  Seite  567  zur  Sprache. 

Die  Verbindungen  des  Cyans  mit  Selen  sind  unlängst  von  Crookes 
untersucht  worden.  Die  Selencyanwasserstoffsäure  CySe*  +  H  er- 
hielt er  aus  in  Wasser  suspendirtem  Selencyanblei  durch  SH  in  Lösung; 
diese  wässerige  Lösung  reagirt  sehr  sauer  und  wird  durch  Kochen  oder 
Stehen  an  der  Luft  leicht  zersetzt,  und  lässt  sich  selbst  nicht  im  luftleeren 
Raum  über  Schwefelsäure  concentriren;  fast  alle  Säuren  bringen  damit  eine 
augenblickliche  Fällung  von  Se  hervor  und  es  bleibt  CyH  in  Lösung.  Die 
CySe'H  löst  Eisen  und  Zink  unter  Entwicklung  von  H  und  verdrängt  die 
CO'  aus  ihren  Salzen. 

E.  Cyan  und  Rhodan  mit  Metallen. 

Nut  zwei  Metalle,  das  Kalium  und  Natrium,  können  sich  unmittelbar 
mit  Cyan  verbinden,  indem  man  sie  in  Cyangas  erhitzt.  Die  Cyanme- 
talle  werden  im  Allgemeinen  entweder  bei  der  Erzeugung  des  Cyans  (aus 
C  und  N-haltigen  Materien),  oder  durch  Sättigen  der  Metalloxyde  mit 
Blausäure,  oder  endlich  durch  doppelte  Wahlverwandtschaft  aus  anderen 
Cyanmetallen  dargestellt.  Alle  unlöslichen  Cyanmetalle  können  durch  dl^ 
Fällung  ihres  essigsauren  Salzes  mit  Blaua&uie  ^e^oioi^ii  ^^t^^^* 
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Bis  jetzt  kennt  man  nur  die  den  basischen  Metalloxyden  ent- 
sprechenden Gyanmetalle;  den  Metallsäuren  und  Hyperoxyden  analoge 
Cyanmetalle  sind  noch  anbekannt.  Das  dem  Oxydul  entsprechende  Gyaa- 
metall  wird  Cyanflr,  und  das  dem  Oxyd  proportionale  Cyanid  ge- 
nannt Alle  Cyanmetalle  sind  fest.  Die  geringste  Verwandtschaft  zum 
€yan  scheinen  die  Erdmetalle,  die  st&rkste  die  Alkallmetalle  zu  besitzen. 

Die  Cyanalkalimetalle  sind  farblos,  in  Wasser  lOslich  imd 
von  stark  alkalischer  Reaktion;  sie  schmecken  bitter  laugenhaft,  sind 
sehr  giftig  und  können  mit  Blausäure  nicht  so  gesättigt  werden,  dass  sie 
ihre  alkalische  Reaktion  aufgeben.  Die  Cyanverbindungen  der  Alkalien 
und  alkalischen  Erden  werden  in  ihrer  wässrigen  Lösung  schon  durch  die 
schwächsten  Säuren  zersetzt,  daher  sie  an  der  Luft  (durch  deren  CC) 
nach  Blausäure  riechen.  Beim  Kochen  ihrer  wässerigen  LOsung  mit  flber- 
-schflssigem  Alkali  liefern  sie  Ammoniak  und  ameisensaures  Alkalisalz. 

Die  Cyanverbindungen  der  allermeisten  schweren  Metalle  sind  in 
Wasser  unlöslich  (mit  Ausnahme  des  CyHg,  und  femer  der  Doppel- 
verbindungen mit  Cyanalkalimetallen).  Die  meisten  sind  gefärbt  und 
werden  durch  verdünnte  Sauerstoflfsäuren  nicht  oder  nur  schwierig  zersetzt, 
dagegen  leicht  durch  CIH  oder  SH.  Man  hat  dieses  Verhalten  als  einen 
Beweis  fOr  die  Ansicht  aufgeführt,  dass  die  Cyanmetalle  (z.  B.  das  CyHg) 
in  ihren  Lösungen  als  solche,  und  nicht  als  blausaare  Salze  vorhanden 
^eyen.  Viele  Cyanmetalle  enthalten  übrigens  auch  im  getrockneten  Zustande 
Wasser,  so  dass  sie  immer  als  blausaure  Salze  angesehen  werden  können; 
andere  Cyanmetalle  sind  wasserfrei. 

Die  Cyankalimetalle  halten,  wenn  Wasser  und  Luft  von  ihnen  fem 
gehalten  werden,  die  stärkste  Glühhitze  aus,  während  die  Cyanverbin- 
dungen der  schweren  Metalle  beim  Erhitzen  theils  Cyangas  entwickeln, 
theils  Stickstoff  und  Eohlenmetall  liefern;  zuweilen  entsteht  ausserdem 
noch  ein  Paracyanmetall  (vgl.  S.  662).  Beim  Erhitzen  mit  chlorsaurem 
Kali  werden  die  Cyanmetalle  verpufft. 

Die  Cyanmetalle  sind  besonders  durch  die  grosse  Neigung  zur  Bil- 
dung von  Doppelsalzen,  sogenannten  Cyanosalzen,  merkwürdig; 
sie  sind  in  dieser  Hinsicht  den  Sulfo-  und  Chlor osalzen  ähnlich.  Beson- 
ders zahlreich  sind  die  Verbindungen  der  Cyanalkalimetalle  mit  den 
Cyanüren  und  Cyaniden  der  schweren  Metalle.  Es  lösen  sich  viele 
Oxyde  oder  auch  Cyanverbindungen  der  schweren  Metalle  in  wässerigem 
Cyankalium  auf,  da  die  Mehrzahl  derartiger  Doppelsalze  in  Wasser 
löslich  ist.  Die  Doppelsalze  selbst  sind  dann  neutral  oder  nur  schwach 
alkalisch,  während  die  Cyanalkalimetalle  so  stark  alkaUsch  sind,  wie  die 
kohlensauren  Alkalien.  Werden  derartige  Doppelcyanüre  mit  verdünnten 
Sauerstofifsäuren  behandelt,  so  bleibt  gewöhnlich  das  schwere  Metallcyanür 
unzersetzt,  während  das  Cyanalkalimetall  zerlegt  wird. 
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Die  Doppelsalze,  welchie  die  Gyanverbindungen  der  schweren  Me* 
talle  unter  einander  bilden ,  sind  in  Wasser  unlOslich,  und  ent- 
stehen durch  Zersetzung  von  Doppelsalzen  der  Cyanalkalimetalle  und  Gyan- 
verbindungen der  schweren  Metalle,  mit  den  Lösungen  von  schweren  Me- 
tallozydsalzen.  Das  Gyanalkalimetall  kann  demnach  in  seiner  Verbindung^ 
mit  einem  schweren  Metallcyanflr  durch  ein  anderes  schweres  Gyanmetall 
vertreten  werden.  Ja  in  einigen  Fftllen  kann  das  Alkalicyanmetall  auch 
durch  Blausäure  ersetzt  werden,  wodurch  die  sogenannten  Metallblau- 
8 Suren  entstehen.  Wie  es  nämlich  Verbindungen  von  Schwefelmetallen 
mit  SH  gibt  (die  sogenannten  Sulfhydrate) ,  so  existiren  auch  Gyanohy- 
drüre,  z.  B.  Gyaneisen  verbunden  mit  Gyanwasserstoff  (Eisenblausäure). 
Es  verhalten  sich  dann  diese  Metallblaudäuren  ganz  in  der  Art  von  Was- 
ser st  off  säuren,  indem  ihr  H  gegen  Metall  ausgetauscht  werden  kann, 
wodurch  Gyandoppelsalze  entstehen;  (Iberdiess  sind  jene  Metallblausäuren 
in  Wasser  löslich,  von  saurer  Reaktion,  und  treiben  aus  kohlen- 
sauren Salzen  die  GO*  aus;  die  giftigen  Eigenschaften  der  Blausäure  wer- 
den an  ihnen,  so  lange  sie  nicht  zersetzt  werden,  auffallenderweise  nicht 
beobachtet. 

Man  kann  nun  oe)  mit  Berzelius  alle  Verbindungen  der  Gyanmetall  e 
unter  einander  als  Doppelsalze  betrachten,  wobei  dann  in  den  Me- 
tallblausäuren der,  auch  sonst  den  Metallen  vielfach  analoge,  Wasserstoff* 
an  der  Stelle  des  zweiten  Metalls  sich  gedacht  wird  (oder  man  betrachtet 
die  metallblausauren  Salze  als  Verbindungen  von  blausaurem  Metalloxyd 
mit  blausaurem  Wasser,  also  als  saure  blausaure  Salze); 

Oder  ß)  man  betrachtet  diejenigen  Doppelcyanüre,  denen  gewisse 
Metallblausäuren  entsprechen,  als  Verbindungen  neuer,  kom- 
plicirterer  Radikale,  die  dadurch  entstanden  sind,  dass  in  das  Radi- 
kal G'N  noch  ein  Metall  auf  eine  sonst  ungewöhnliche,  sehr  innige 
Weise  eingegangen  ist,  wodurch  dessen  Eigenschaften  zwar  mannig- 
fach abgeändert  worden  sind,  aber  doch  seine  Radikalennatur  nicht  aufge- 
hoben ist.  Nur  wenige  Metalle  sind  nach  unseren  jetzigen  Kenntnissen 
fähig,  solche  innige.  Radikal-artige  Verbindungen  mit  Gyan  einzugehen, 
nämlich  Eisen,  Kobalt,  Ghrom,  Mangan,  vielleicht  auch  Platin  (und  Sil- 
ber?). Die  neuen  metallhaltigen  Gyanradikale  bilden  dann  mit  H  die 
Metall bla US äuren,  wie  das  ursprflngliche  Radikal  Gyan  mit  H  die  ge- 
wöhnliche Blausäure  liefert  — 

Alle  (Ibrigen  schweren  Metalle  geben  mit  den  Gyanalkalimetallen 
Doppelverbindungen  von  der  Art  der  gewöhnlichen  Doppelsalze, 
die  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  0-Säuren  wenigstens  einen 
Theil  ihres  Gyans  als  Blausäure  entwickeln,  und  die  giftig  Virken, 
soweit  sie  löslich  sind.  Die  wenigen  obengenannten  Metalle  dagegen, 
die  mit  Gyan  so  eigenthümliche  innige  Verbindungen  ein^"ftK«ii^  Yä\«wi*^^ 
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diesen  mit  den  Cyanalkalimetallen  Doppelsalze  von  ganz  besonderem 
Charakter;  es  kann  nftmlich  in  diesen  Doppelsalzen  das  schwere  MetaU 
meist  nicht  mehr  direkt,  ohne  vollständige  Zerstörang  der  Verbindung, 
nachgewiesen  werden;  sie  entwickeln  ferner  mit  verdünnten  Säuren  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  keine  Blausäure,  sondern  liefeni, 
neben  einem  Alkalisalz  der  angewandten  Säure,  die  vorhin  erwähnten 
Metallblausäuren,  welche  stark  Lackmus  röthen,  Oberhaupt  merkwür- 
digerweise stärkere  Säuren  als  die  Blausäure  selbst  sind,  und 
nicht  mehr  giftig  wirken.  Erst  beim  Erhitzen  zerftllt  eine  solche  Me* 
tallblausäure  in  Cyanmetall  und  Cyanwasserstoff. 

In  allen  diesen  eigenthümlichen  Doppelcyanüren  finden  sich  min- 
destens 3  Atome  Cyan.  Graham  niipmt  daher  in  ihnen  ein  Radikal 
Prussians=3  Cyan  an,  dessen  Verbindungen  er  Prussianmetalle  nennt; 
in  diese  Verbindungen  kOnnen  dann  mehrere  Atome  desselben  Metalls 
oder  aber  verschiedener  Metalle  eintreten. 

Lieb  ig  dagegen  betrachtet  die  Doppelcyanüre  der  letzteren  Art  auch 
nicht  mehr  als  Doppelsalze,  sondern  als  einfache  Haloidsalze,  zu- 
sammengesetzt aus  einem  Cyanradikal,  welches  mindestens  3  At  Cyan  mit 
Fe,  Cr,  Mn  oder  Kobalt  verbunden  enthält,  und  einem  zweiten  Metall, 
das  mit  diesem  metallhaltigen  Haloide  sich  vereinigt  hat,  gerade  so  wie 
z.  B.  Kalium  mit  Cyan,  oder  Ag  mit  Chlor  sich  verbinden  kann.  Die  Me- 
tallblausäuren enthalten  dann  ebenso  H,  wie  z,  B.  die  Salzsäure:  Chlor- 
wasserstoffisäure  ist. 

Ausser  den  im  Vorstehenden  bemerklich  gemachten  Eigenthünüichkei- 
ten  im  Verhalten  der  Metallblausäuren  und  der  metallblausauren  Salze 
kann  für  die  Liebig'sche  Ansicht  noch  die  Existenz  anderer  metall- 
haltiger organischen  Radikale,  wie  des  Stibäthyls,  Kakodyls  etc.  ange- 
führt werden,  welche,  wie  wir  früher  gesehen  haben,  unzweifelhaft 
Metalle  innerhalb  des  Radikals  enthalten,  und  sogar,  gerade  wie  das 
Cyan,  i  s  o  1  i  r  t  werden  können. 

Nach  diesen  allgemeinen  Bemerkungen  über  die  Cyanmetalle  und  die 
zwei  verschiedenen  Gruppen  ihrer  Doppelsalze,  lassen  wir 

die  Einzelbeschreibung  der  wichtigeren  Cyanmetalle 
folgen;  wir  werden  sie  in  nachstehender  Reihenfolge  durchgehen: 

1)  Einfache  Cyanmetalle. 

2)  Doppelcyanüre  der  gewöhnlichen  Art. 

3)  Doppelcyanüre  besonderer  Art,  sammt  den  Metallblausauren. 

1)  Einfache  Cyanmetalle. 

Cyankalium  (Cy+K). 

Et  erzeugt  sich  in  manchen  Hohöfen  {§^  in  dem  Eisenofen  von  MarUssW 

in  Steyermark)  in  den  Gichtröhren  in  solcher  Menge,  dass  es  von  dort  zum  Be- 

hofe  der  galyanischen  Vergoldung  mit  Vortheil  in  Handel  gebracht  werden  kna 
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{R«dt6nbacher).  Aasserdem  bereitet  man  et  durch  Ol&ban  des  getroekneten 
Blatlaugensalzee  mit  koblensafireiii  Kali,  wobei  neben  dem  Cyaukaliom 
noob  cyansaares  Kali  gebildet  wird.  Ganz  im  Grow^,  aber  hdchet  unrein,  wird 
•68  beim  Erhitzen  Ton  N-haltigen  organischen  Substanzen  mit  Potasche 
«rhalten;  die  ans  der  geglühten  Masse  dorch  WaiMr  ausgezogene  Losung  heisst 
Blutlauge  (weil  man  besonders  getrocknetes  Blut  zum  Glühen  verwendet),  die 
Tückständige,  zum  Entfärben  ganz  Torzügliche  Kohle  heisst  Blutkohle.  (Das 
■Oyankalium  darf  aber  nicht  etwa  mit  dem  Blutlaugensalz  Terweehselt  werden, 
welches,  wie  wir  später  sehen  werden,  Gyaneisenkalium  ist.)  Die  Blntlange  ent- 
hält übrigens  sehr  viele  andere  Alkalisalze  gelöst. 

Auch  Ist  das  GyK  des  Handels  oft  äusserst  unrein  oder  absichtlich  ver- 
iälsoht.  Fordos  und  G^is  schlugen  desshalb  kürzlich  vor  es  mit  Jod  zu  prüfen; 
J  and  GyK  verbinden  sich  nämlich  unmittelbar  und  Jedes  Aeq.  GyK  absorbirt 
2  At.  Jod  nach  der  GleichuDg: 

GyK  +  2  J  =  JK  +  JGy. 

Völlig  rein  gewinnt  man  das  Gyankaliom  nur  durch  Auflösen  von  reinem 
Kali  in  Blausäure. 

Das  Cyankalium  krystallisirt  wie  das  Kochsalz,  schmilzt  in  der  Glüh- 
hitze, und  ist  im  vOllig  trockenen  Zustande  ganz  geruchlos;  es  reagirt 
«taik  alkalisch  und  ist  beinahe  so  giftig  wie  die  Blausänre  selbst.  Es  zer^ 
fliesst  an  der  Luft,  und  löst  sich  auch  leicht  in  wässerigem  Weingeist. 
Beim  Kochen  seiner  wässerigen  LOsang  bildet  sich  NH'  und  ameisensaures 

KaU: 

C»NK+4H0  =  (C»H0»+K0)  und  NH». 

Liebig  lehrte  es  als  eines  der  lirttftigsten  Reduktionsmittel  ken- 
nen, indem  es  den  Metalloxyden  0  entzieht  und  zu  cyansanrem  Kali  wird. 
Ansserdem  dient  es  in  der  Analyse  zur  Trennung  verschiedener  Metalle 
von  einander,  namentlich  von  Nickel  und  Kobalt  (siehe  unten).  —  Die 
unlöslichen  Cyanmetalle  lOsen  sich  in  (IberschOssigem  GyK  auf;  man  hat 
hie  von  in  der  Technik  beim  Vergolden,  Versilbern  etc.  auf  gal- 
vanischem Wege,  grossen  Vortheil  gezogen  (Verfahren  von  Elkington 
find  Ruolz). 

Gy  an  hl  ei  und  Gyanzink  sind  weisse,  in  Wasser  und  Weingeist  unlösliche 
Pulver,  welche  mit  verdünnten  Säuren  Blausäure  entwickeln. 

Das  Gyanniokel  ist  apfelgrün,  im  wasserfreien  Zustande  gelbbraun;  es 
bildet  mit  Gyankalium  eine  gelbe  Lösung,  aus  welcher  durch  stärkere  Säuren 
unter  Blausäure-Entwicklung  das  Gyanniekel  ausgefällt  wird  (Unterschied  von  ^ 
dem  unter  Ziffer  8  zu  besprechenden  Gyankobalt).  —  Das  Kupfercyanür,  so 
wie  das  Gyauür-Gyanid  dieses  Metalls  Ist  weiss;  letzteres  ist  krystallinisch ;  in 
Wasser  schwer  und  nur  mit  Zersetzung  löslich;   ersteres  ist  ganz  unlöslich. 

Das  Gyanquecksilber  (GyHg)  ist  nahezu  das  einzige,  für  sich  in 
Wasser  lösliche  Cyanid  eines  schweren  Metalls.  Man  bereitet  es  durch 
Auflösen  von  Quecksilberoxyd  in  wässeriger  Blausäure,  oder  durch  Kochen 
von  Blaulaugensalz  mit  schwefelsaurem  Quecksilberoxyd  und  Wasser,  Ffl- 
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triren  und  Abdampfen.  Es  krystallisirt  in  farblosen  quadratischen  Säolenr 
schmeckt  scharf  metallisch  nnd  wirkt  Susserst  giftig  (zugleich  narkotisch 
und  scharf).  In  Wasser  18tt  es  sich  ziemlich  leicht,  weniger  in  wässrigem 
Weingeist  Es  liefert  sehr  viele  Doppel  salze,  vorzüglich  mit  Chlor- 
Brom-,  Jodmetallen,  aber  auch  mit  mehreren  O-sauren  Salzen.  Auch  mit 
salzsaurenAlkaloiden  (Strychnin,  Aethylamin,  Berberin)  gibt  es  krystal- 
lisirbare  Doppelsalze;  endlich  besteht  eine  Verbindung  von  Caffein  mit 
2.  HgCy,  entsprechend  der  mit  2  HgCl.  —  Man  bedient  sich  des  CyHg  zur 
Isolinmg  des  Gyans,  indem  es  beim  Erhitzen  reines  Gyangas  ausgibt  (doch 
wird  auch  Paracyan  dabei  gebildet,  siehe  Seite  662). 

Mit  ttberschflssigem  Chlor  im  Sonnenlicht  behandelt,  liefert  es  nebcD 
ClHg,  CINHS  CO^  etc.  eine  Xtzende  Ölige  Flflssigkeit,  die  schwerer  als 
Wasser  ist  und  aus  Chlorcyan  plu8  Ghlorkohlenstoff  besteht:  4  (CyK)!*)-}- 
C^Cl«.  Bouis. 

Cyantitan.  Die  schönen  kupferfarbenen  Titanwürfel,  deren  Bildung 
in  den  Hohöfen  so  oft  beobachtet  wird,  sind  nicht,  wie  man  bis  vor  Kur- 
zem allgemein  annahm,  metallisches  Titan,  sondern  bestehen  aus  CyTi  -f 
3  Ti'N  und  enthalten  in  100  Theilen: 

78,00  Ti 

18,11  N 

3,89  C 

Erhitzt  man  diese  Würfel  in  Chlorgas,  so  bildet  sich  flüssiges  Titan- 
chlorid und  es  sublimiit  zugleich  ein  schwefelgelber  Körper  (Titanchlorid 
mit  Cyanchlorid).  Schmilzt  man  die  Titanwürfel  mit  Kalihydrat,  so  ent- 
wickelt sich  Ammoniak  unter  Bildung  von  titansaurem  Kali.  Glflht  man 
die  Wtlrfel  im  Wasserdampf,  so  entwickeln  sich  NH^,  H  und  GyH,  die 
zurückbleibenden  Krystalle  von  Titansäure  haben  ganz  die  Krystallform 
des  Anatas  (QuadratoctaMer).  —  Offenbar  steht  die  Bildung  der  Titanwtlr- 
fel  mit  der  in  den  Hohöfen  schon  oft  beobachteten  Bildung  von  CyK  im 
Zusammenhang;  sie  lassen  sich  sogar  künstlich  bilden  durch  Glühen  von 
Blutlaugensalz  mit  Titansäure.   Wo  hl  er. 

Das  Titanchlorid  verbindet  sich  mit  gasförmigem  Chlorcyan  zu 
einer  voluminösen,  gelben,  krystallinischen  Masse,  welche  sich  weit  unter 
VXP  verflüchtigt,  an  feuchter  Luft  raucht  und  milchweis  wird,  indem  sie 
den  angreifenden  Geruch  des  Chlorcyans  ausstOsst  Mit  Ammoniakgas 
bildet  dieses  Cyantitanchlorid  eine  orangerothe  Verbindung ,  welche  an 
feuchter  Luft  ebenfalls  weiss  wird.  Die  Formel  des  Cyantitanchlorids  ist 
(CyCl  +  2  TiCl«).    Wöhler. 

Cy  an  Silber  ist  ein  weisses  Pulver,  das  sich  am  Lichte  bräunt;  beim 
Erhitzen  in  verschlossenen  Gefässen  verliert  es  die  Hälfte  seines  Cyans, 
und  hinterlässt  eine  poröse,  silberweisse  Masse  von  Paracyansilber;  durch 
Glühen  an  der  Luft  wird  letzteres  zu  reinem  Silber.    Durch  Kochen  mit 
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conceDtriiter  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  wird  das  Gyansilber  unter 
ZerzetzuDg  aufgelöst.  Mit  den  Gyankalimetallen  gibt  es  farblose,  in  Was- 
ser lösliche  Doppelsalze. 

Gyangold  (CyAu)  krystallisirt  in  kleinen  citronengelben  KrystalleA, 
welche  geruch-  und  geschmacklos  sind  und  boim  Erhitzen  an  der  Luft 
reines  Gold  hinterlassen.  Auch  es  liefert  mit  den  alkalischen  Cyanarea 
farblose  und  lösliche  Doppelsalze.  Das  dreifache  Gyangold  (AuGy') 
krystallisirt  in  grossen  rhombischen  Tafeln ,  welche  bei  50^  schmelzen. 
Sowohl  das  Gyangold  als  das  Goldoxyd,  ja  auch  fein  gefälltes  metallisches 
Gold  lösen  sich  in  wässerigem  Gyankalium  auf  (wichtig  für  die  elektro- 
chemische Vergoldung,  weil  diese  Verbindungen  besonders  tauglich  sind, 
das  Gold  durch  den  galvanischen  Strom  in  geeigneter  Weise  niederzuschla- 
gen). Das  Gyangoldkalium  (GyAu  +  GyK)  krystallisirt  in  grossen 
rhombischen,  farblosen  Oktaedern  und  löst  sich  schon  in  7  Theilen  kalten 
Wassers. 

2)  Doppelcyanflre  gewöhnlicher  Art. 

Ihre  allgemeinen  Eigenschaften  wurden  schon  im  Vorausgehenden 
(S.  685)  angeführt;  am  wichtigsten  ist  darunter  (im  Gegensatz  zu  den  Cyanü- 
ren  von  Ziffer  3»)  ihre  Unfähigkeit,  Metallblausäuren  zu  liefern. 
Nur  beim  Silber  und  Platin  kommen  vielleicht  (nach  Meillet  und  Döb  er  ei- 
ner) noch  solche  Gyanohydrüre  vor. — Die  wichtigsten  gewöhnlichen  Doppel- 
cyanüre  sind  die  Verbindungen  der  Gyankalimetalle  mit  den  Gyanüren 
der  edlen  Metalle,  von  denen  aber  schon  unter  Ziffer  1  Erwähnung  gethan 
werden  musste. 

3)  Doppelcyanüre  besonderer  Art. 

Die  hauptsächlichsten  Merkmale  dieser  Verbindungen  ,  die  L  i  e  b  1  g 
nicht  als  Doppelsalze,  sondern  als  einfache  Metallverbindungen  eines  me- 
tallhaltigen Gyanradikals  ansieht,  sind  schon  Seite  686  angeführt  worden. 

Die  beststudirten  Verbindungen  dieser  Art  sind  die  zwei  eisenhalti- 
gen Gyanradikale,  denen  die  zwei  Eisenblausäuren  entsprechen;  an  ihrem 
Musterbilde  sollen  die  näheren  Verhältnisse  der  hierher  gehörigen  Materien 
erläutert  werden. 

3  Atome  Gyan  können  sich  mit  1  At.  Eisen  zu  einem  zweibasi- 
schen Haloidradikale  vereinigen  und  heissen  dann  Ferrocyan  (Sym- 
bol Gfy,  d.  h.  ferrum  aufgenommen  in  das  Radikal  Gyan). 

Ferner  können  sich  6  Atome  Gyan  vereinigen  mit  2  At.  Eisen  zu 
einem  drei  basischen  metallhaltigen  Haloide,  dem  Ferridcyan  (Sym-* 
bol  Gfdy).  Das  Ferridcyan  enthält  demnach  dieselben  Elemente,  in  den- 
selben Verhältnissen  vereinigt,  aber  in  doppelter  absoluter  Anzahl  wie  das 
Ferrocyan. 

Das  zweibasische  Ferrocyan  bildet  mit  2  At.  H  die  Ferro cy anwas- 
serstoffsäure,  in  welcher  die  2  H- Atome  ausgewechselt  werden  können 

Orianitcbe  Chenie.  ^^ 
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gegen  2  Atome  eines  beliebigen  Metalls;  sind  diese  neu  aufgenommenen 
Metallatome  Alkalimetall,  so  ist  die  Ferrocyanverbindnng  (das.  Cfy-Alka- 
limetall)  in  Wasser  IGslich;  gehören  sie  einem  schweren  Metall  an, 
•80  ist  die  Ferrocyanverbindung  desselben  meist  unlöslich.  Ganz  dasselbe 
gilt  von  dem  Ferridcyan,  nnr  enthält  dessen  H-Säure  3  At.  Wasserstoff, 
und  die  normalen  Ferridcyanmetalle  enthalten  demnach  3  Atome  eines  an- 
(deren  Metalls. 

Ferrocyan  (Cfy)  Cy*Fe  = 

zweibasisches  Radikal ,  ftlr  sich  nicht  dargestellt. 
Cfy  +  2  H  =  Ferrocyanwasserstoffsäure 

oder  gewöhnliche  Eisenblausäure 
Cfy  -f  2  M  =  allgemeine  Formel  der  normalen 

Ferrocyanmetalle. 
Cfy  +  2  K  ass  Ferrocyankalium  oder  gelbes 

Blutlaugensalz. 
Cfy  -j-  2  Fe  =  Ferrocyaneisen  oder 
Eisenferrocyanür 
3  Cfy  +  4  Fe  =  Ferrocyaneisen  mit  üeberschuss  von  Ferrocyan, 

ßerlinerblau  oder  Eisenferrocyanid. 


Ferridcyan  (Cfdy)  Cy«Fe« 

dreibasisches  Radikal,  für  sich  nicht  bekannt. 

Cfdy  +  3  H  =  Ferridcyanwasserstoflfeäure 

Cfdy  -}-  3  M  =  allgemeine  Formel  der  Ferridcyanmetalle. 

Cfdy  -f  3  K  =  Ferridcyankalium  oder  rothes  Blutlaugensalz. 

Cfdy  +  3  Fe  =  Ferridcyaneisen  oder  Eisencyanttrcyanid 

(TumhvUVs  hlue). 

Die  Ferrocyanmetalle  sowie  die  Ferridcyanmetalle  bilden  unter  ein- 
ander und  mit  anderen  Salzen  verschiedene  Doppelverbindungen ;  mehrere 
TCreinigen  sich  auch  mit  Ammoniak  in  eigenthflmlichen  Verhältnissen. 
Alle  Ferro-  und  Fern d-Cyanverbin düngen  von  Metallen,  deren  Oxyde  in 
Ammoniak  löslich  sind,  lösen  sich  ebenfalls  in  Ammoniak  (Reynoso). 

Die  in  Wasser  löslichen  Ferrocyanmetalle  erkennt  man  daran, 
dam  sie  mit  Eisenoxydsalzen  sogleich  einen  blauen,  mit  Kupfersalzen 
'  einen  rothen  Niederschlag  (Cfy  +  2  Cu)  geben. 

Die  löslichen  Ferridcyanmetalle  liefern  mit  Eisenoxydul- 
salzen sogleich  einen  blauen  Niederschlag,  während  sie  mit  Eisenoxyd- 
salzen  eine  klare  dunkelbraune  Lösung  bilden.  Durch  reducirende  Agen- 
tien  können  die  Ferridcyanmetalle  in  Ferrocyanverbindungen,  und  letztere 
umgekehrt  durch  Oxydation  zu  Ferridcyanverbindungen  umgewandelt  werden. 

Das  Ferrocyaneisen  (Cy^Fe  +  Fe«)  lässt  sich  der  blossen  Zusam- 
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jueosetzuDg  nach,  dem  EiseDoxydul  oder  Eisenchlortli  an  die  Seite  stellen, 
mnd  als  Eisencyanür  betrachten  (3  Gy  +  ^  F^)* 

Das  Ferridcyaneisen  (Cy^Fe'  +  Fe^)  dagegen  lässt  sieh  als  Eisen* 
«yanür-Cyanid  ansehen  (3  CyFe  +  Cy»Fe*). 

a)  Ferrocyanverbindungen. 

Ferroeyan-H-Säure,  Eisenblausäure,  Cy'Fe-f-2H. 

Diese  Säure  wird  von  Berzelius  als  eine  Verbindung  von  Eisency- 
anflr  mit  Blausäure  (CyFe  -|-  2  GyH)  angesehen.  Sie  entsteht  bei  der  Zer- 
setzung gewisser  Ferrocyanmetalle  nait  verdünnten  Sanerstoffsäuren ,  z.  B. 
des  Ferrocyanbariums  mit  Schwefelsäure:  (Cfy  +  2  Ba)  +  2  SO^  +  H0  « 
<Cfy  4-  2  H)  und  2  (SO^BaO). 

Auch  darch  Zersetzung  von  schweren  Ferroeyanmetallen  durch  Wasserstoff- 
6&uren  wird  sie  erzeugt,  Pos  seit  fand,  dass  sie  aas  ihrer  wässerigen  Lösung 
durch  Zusatz  von  etwas  Aether  ausgefällt  werden  kann,  wodurch  ihre  Reindar- 
stellung bedeutend  erleichtert  wird.  Die  beste  Methode  wurde  kürzlich  von 
Liebig  mitgetheilt:  eine  kalt  gesättigte  Lösung  von  Ferrocyankalium  wird  mit 
ihrem  gleichen  Yolum  rauchender  Salzsäure  in  kleinen  Portionen  vermischt;  der 
Niederschlag  ist  schneeweiss,  wenn  die  CIH  frei  von  Eisen  war.  Mit  Salzsäure 
ausgewaschen  und  auf  einem  Ziegelstein  getrocknet  löst  sie  sich  vollständig  in 
Alkohol  und  kann  daraus  durch  Ueberschichtung  mit  Aether  und  Stehenlassen 
in  schönen  ClHfreien  Krystallen  gewonnen  werden. 

Sie  ist  ein  farbloses,  bald  krystallinisches ,  bald  amorphes  Pulver, 
rOthet  Lackmus  sehr  stark,  ist  geruchlos,  und  schmeckt  angenehm 
sauer,  nachher  etwas  adstringirend;  sie  wirkt  nicht  giftig  (grosse  Yei- 
achiedenheit  von  der  Blausäure!).  Sie  enthält  kein  chemisch  gebundenes 
Wasser,  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  noch  leichter  in  Alkohol.  In  0-freier 
Luft  kann  sie  bis  lOO*^  ohne  Zersetzung  erwärmt  werden,  später  aber 
zerfällt  sie  in  Blausäure  und  Eisencyanür.  An  der  Luft  zersetzt  sie  sich 
sehr  bald,  besonders  beim  Erwärmen.  Sie  ist  als  eine  zweibasische  H- 
Säure  anzusehen,  deren  Normalsalze  demnach  2  At.  Metall  enthalten. 

Das  Ferrocyaneisen  (Cy'Fe  +  Fe*)  ist  ein  weisses,  in  Wasser  un- 
lösliches Pulver.  Durch  verdünnte  Schwefelsäure  wird  es  weder  zersetzt 
noch  gelöst.  Man  bereitet  es  durch  Kochen  von  Eisenblausäure  mit  Was- 
ser, oder  durch  vorsichtiges  Erhitzen  des  Ferrocyanammoniums.  Mit  wäs- 
serigem Kali  zersetzt  es  sich  in  Ferrocyankalium ,  das  sich  lOst ,  und  in 
Eisenoxydul,  das  zurückbleibt 

(Cy'Fe  +  Fe«)  +  2  KO  =(Cy»Fe +K«)  +  2  FeO. 
Das  Ferrocyankalium  Cfy  +  K^ (+ 3  aq). 

Synonyme:  gelbes  Blutlaugensalz,  gelbes  blausaures  Kali, 
Kaliumeisencyanür.  Berzelius  betrachtet  es  als  ein  Doppelsalz  von 
FeCy  -}-  2  CyK. 

Dieses  für  die  Technik,  für  die  Darstellung  der  Blausäure,  der  Ferrocyan- 
metalle uud  auch  der  Ferridcyan Verbindungen  wichtigste  Salz  kann  auf  sehr 
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Tencbiedene  Weise  gewonnen  werden,  z.  B.  dnrch  SSttigen  von  EisunblansSure- 
mit  Kali,  durch  Digestion  von  Ferrocyaneisen  mit  Kali  oder  mit  Gyankalinm  ete. 
Im  Grossen  aber  wird  es  bereitet,  indem  man  Blnt,  AbfSlle  Ton  Hau* 
ten,  Klanen,  Haare  etc.  mit  Potascbe  nnd  Eisenfeile  in  gasseiaemen 
Kolben  glüht,  bis  die  Masse  mhig  fliesst,  dann  dieselbe  ausschöpft,  mit  Wasser 
wiederholt  auszieht,  und  dem  Auszug  noch  Eisenfeile  zuf&gt.  Die  rückstandige 
Kohle  ist  die  geschätzte  Blutlaugenkohle.  Die  Losung  wird  zur  Krystallisation 
eingedampft,  und  das  angeschossene  Salz  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren 
gereinigt  Nach  Lieb  ig  enthält  die  durch  Glühen  von  N-haltigen  Materien) 
Potascbe  und  Eisen  gewonnene,  geschmolzene  Masse  kein  Ferrocyankaliam ,  da 
dieses  in  der  Glühhitze  zersetzt  wird,  sondern  nur  Cyankalium  und  metallische» 
Eisen;  erst  beim  Behandeln  mit  Wasser  bilde  sich  dann  durch  Einwirknng  des 
Cyankaliums  auf  das  Eisen  das  Blutlaugensalz.  Gegen  diese  Theorie  wurden 
neuester  Zeit  Einwürfe  aus  der  Praxis  erhoben  durch  Bunge,  StSgern.  A.  — 
Im  Kleinen  kann  man  Blutlaugensalz  aus  dem  Berlinerblau  gewinnen,  indem  man 
dasselbe  mit  wässerigem  Kali  kocht  (siehe  S.  693  unten). 

Possoz  und  Boissidre  bereiten  neuester  Zeit  Blntlaugensalz  im  Grossen, 
indem  sie  den  N  der  Luft  anstatt  des  N  der  bisher  angewandten  thierischen 
Abfalle  zur  Fabrikation  verwenden,  welche  letztere  früher  für  unerläsalich  hiezn 
galten.  Es  wird  dabei  die  atmosphSrisohe  Luft  über  glühende  Kohlen  geleitet, 
um  den  G  in  Kohlenoxyd  zu  verwandeln ,  und  das  Gemenge  ven  CO  nnd  N 
darauf  über  eine  bis  zur  Weissglühhitze  erwärmte  Mischung  von  Potascbe  nnd 
Holzkohle  geleitet.  Die  Gyankalium-haltige  Masse  wird  mit  Wasser  und  Späth- 
eisenstein  (CO^FeO)  gekocht,  und  so  Ferrocyankalium  erhalten.  Es  sollen  auf 
diese  Art  täglich  2000  Pfund  dieses  Salzes  sich  gewinnen  lassen. 

Das  krystallisirte  Blatlaugensalz  enthält  genau  so  viele  Atome  Kry- 
Stallwasser  (3  Atome),  als  hinreichen,  um  es  als  eine  Verbindung  von 
2  At.  blausaurem  Kali  mit  1  At.  blausaurem  Eisenoxydul  betrachten  zu 
lassen;  aber  es  läset  sich  auch  ganz  entwässern,  wo  es  ein  -weisses- 
Pulver  darstellt.  Mit  3  Atom  Wasser  krystallisirt  es  in  grossen,  blassgel- 
ben Krystallen,  die  weich,  luftbeständig,  ganz  neutral  und  geruchlos  sind, 
und  salzig  bitterlich  schmecken.  Das  Blutlaugensalz  ist  nicht  giftig, 
leicht  in  Wasser,  schwer  in  Weingeist  löslich.  Durch  manche  oxydirende 
Einflüsse  geht  es  in  Ferridcyankalium  über.  Mit  verdünnten  0-Säuren 
erhitzt  liefert  es  Blausäure.  Mit  Eisenoxydsalzen  erzeugt  es  sogleich  Ber- 
linerblau (siehe  dieses).  In  der  Technik  dient  es  überdiess,  gleich  dem 
Cyankalium ,  bei  der  Vergoldung.  Durch  Zersetzung  mit  den  Salzen  der 
schweren  Metalle  lässt  es  eine  ganze  Reihe  unlöslicher  Ferrocyanmetalle 
entstehen. 

Das  auf  die  ebengenannte  Weise  gewonnene  Ferrocyankobalt  (Cfy-}-2Go) 
is^t  gelbgrün,  das  Ferrocyan-Cadmium  und  -Zink  weiss,  das  Ferrocyan- 
Kupfer  schön  kirschroth,  das  Ferrocyan-Mangan,  -Quecksilber  und  -Silber  weiss, 
das  Ferrocyan-Nickel  hellgrünlich,  das  Ferro cyan-üran  braun  etc. 

Das  Ferrocyanammonium  (Cy^Fe  +  2  NH*)  +  3  aq.  erhält  man 
durch  Sättigen  der  Eisenblausäure  mit  wässrigem  Ammoniak.    Es  krystal- 
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lisirt  in  blasagelben ,  durchsichtigen  OctaSdern,  schmeckt  stechend  bitter- 
lich, ist  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Weingeist  nicht  löslich. 

Gewöhnliches  Berlinerb  lau,  Pariserblau  3  Cfy-f  4Fe. 

Diese  wichtige  blaue  Farbe,  die  zuerst  (im  J.  1708)  entdeckte  Cyan- 
irerbindung,  besteht  aus  3  At  Ferrocyan -f  4  At.  Fe,  oder  dach  Berzelius 
^us  3  At.  Eisencyanür  (3  CyFe)  und  2  At.  Eisencyanid  2  (Cy^Fe«). 

Es  bildet  sich,  wenn  Ei senoxyd salze  oder  ihnen  entsprechende  Ei- 
•senhaloidverbindungen  mit  einer  Lösung  von  Ferrocyankalium  zusammen- 
treffen, nach  folgenden  Formeln: 

3  (Cy3Fe+2  K)  +  2  (3  SO«  +  Fe'O^)  =  (Cy'FeH  Fe*)  und 

6  (SO'KO). 
3  (Cy»Fe  +  2  K)  +  2  (CPFe«)  =  (Cy«Fe»  +  Fe*)  und  6  (CIK). 

Gewöhnlich  enthält  das  auf  diese  Weise  bereitete  Berlioerblau  noch  eine 
kleine  Menge  Ferrocyankalium  innig  gebunden,  und  lässt  sich  davon 
merkwürdiger  Weise  durcti  Waschen  mit  Wasser  nicht  völlig  befreien.  Ueberdiesa 
ist  das  im  Handel  vorflndliche  Berlinerblaa  sehr  allgemein  mit  Thonerde, 
zuweilen  auch  mit  Jodstärkmehl  verunreinigt  Um  es  ganz  rein  zu  gewinnen, 
soll  man  es  nach  Berzelius  in  reinem  Yitriolöl  auflösen  und  die  Lösung  in 
Wasser  giessen,  wodurch  das  reine  Berliuerblau  allein  ausfällt.  Je  mehr  ein 
Berlinerblau  Thonerde  oder  aber  auch  Blutlaugeusalz  enthält,  um  so  blasser  ist 
«8  gefärbt. 

Das  ordinäre  Berliuerblau  wird  dargestellt,  indem  man  eine  Lösung  von 
Eisenvitriol  und  Alaun  durch  die  beim  Gyankalium  erwähnte  Blutlauge  fällt 
und  den  dunkeln  Niederschlag  so  lange  mit  kaltem  Wasser  auswascht,  bis  durch 
die  im  Wasser  aufgelöste  Luft  das  mit  niedergeschlagene  (von  den  Schwefelme- 
tallen der  Blutlauge  erzeugte)  Schwefeleisen  oxydirt  und  weggewaschen,  und 
^er  grössere  Theil  des  gleichzeitig  entstandenen  Ferrocyan-Kaliums  zu  Berliner- 
blau  umgewandelt  worden  ist 

Das  reine  Berlinerblau  ist  dunkelblau,  von  muscheligem,  kupfergl&n- 
^endem  Bruch,  geruch-  und  geschmacklos,  und  ganz  unschädlich.  Es  ent- 
hält immer  eine  beträchtliche  Menge  (oft  bis  15  Atome)  Wassers  gebun- 
den;  noch  bei  13&<>  hält  es  12  At  davon  zurück.  Ueber  200«  wird  es 
TOllig  zersetzt,  indem  eine  Menge  verschiedener  Gase  sich  entbinden  und 
Kohleneisen  (Fe«C«)  zurückbleibt. 

In  Wasser,  Weingeist  und  verdünnten  Säuren  ist  es  unlöslich,  da- 
:gegen  löst  es  sich  in  Kleesäure  (blaue  Tinte)  und  in  weinsaurem  Am- 
moniak. Durch  Chlorwasser  wird  es  in  das  sogenannte  Berlinergrün 
"verwandelt ,  welches  durch  Eisen-  oder  Zinnchlorür  wieder  blau  wird. 
Beim  Behandeln  mit  Quecksilberoxyd  und  Wasser  zerföUt  es  in  Gyan- 
quecksilber  und  Eisenoxyduloxyd: 

Cy»Fe'  +  9  HgO=9(CyHg)  und  (3  FeO)  +  2  (Fe«0'). 

Durch  wässeriges  Kali  zerlegt  es  sich  in  Ferro cyanalkalimetall 
find  in  Eisenoxyd:   Cy'Fe' +  6  KO  =  3  (Cy»Fe -f- 2  K)  und  2  (Fe*0*V 
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Diese  Zersetzung  duTch  Kali  liefert  da»  beste  Mittel,  die  Gegenwart  von 
Berlinerblau  in  blanen  oder  grünen  Farben  ansznmitteln.  Bittererdefaydrat 
zersetzt  das  Berlinerblan  in  analoger  Weise. 

Mit  Ammoniak  erzengt  es  eine,  von  Monthiers  entdeckte,  blane 
Verbindung,  das  ammoniakaliscbe Berlin  erblau,  das  aus  Gy'Fe' -f- 
3  NH^04-6  aq.  besteht.  Es  ist  ein  blaues,  etwas  in's  Violette  spielendes, 
Pulver,  das  bei  lOO**  noch  kein  Ammoniak  frei  werden  18sst,  und  gegen 
starke  Sauren  sich  beständiger  zeigt  als  das  Berlinerblau  selbst;  durch 
seine  Löslichkeit  in  weinsaurem  Ammoniak  unterscheidet  es  sich  von  dem 
reinen  Berlinerblau. 

Zam  Färben  der  Wolle  mit  Berlinerblan  sind  zweierlei  Methoden  im 
Gebrauch. 

Entweder  wird  die  Wolle  zuerst  in  die  Losung  ebnes  Eisenozydsalzes^ 
eingetaucht  und  nachher  dnrcb  ein  Bad  von  Farrocyankalium  gezogen,  dem 
so  viel  Schwefelsäure  beigemischt  ist,  dass  ans  dem  Kalium  des  letzteren 
doppeltschwefelsaures  Kali  entstehen  kann;  häufig  wird  hiebet  ein  grüner  Sch^ 
an  dem  blaugeförbten  Zeug  beobachtet,  welchen  man  am  besten  dadurch  ent- 
fernt, dass  man  dasselbe  nachher  noch  durch  ein  angesäuertes  Bad  von  Ferrid- 
eyankaliam  gehen  lässt  (Dumas).  Behandlung  mit  sehr  verdünntem  Ammoniak 
erhöht  die  Schönheit  so  gefärbter  Wolle  oft  bedeutend. 

Oder  aber,  nach  der  zweiten  Methode,  wird  auf  der  Wolle  Eiseublau-^ 
säure  fixirt,  und  diese  dann  durch  Zersetzung  mittelst  des  O  der  Luft  in 
Berlinerblan  umgewandelt.  Hiebe!  wird  die  Wolle  in  eine  Mischung  von  Ferro- 
eyankallum,  Alaun  und  Schwefelsäure  eingelegt  und  nachher  bei  etwas  erhöhter 
Temperatur  möglichst  vollständig  der  Lufteinwirkung  ausgesetzt. 

Man  entdeckt  die  Berlinerblaufärbung  an  Zeugen  dadurch,  dass  dieselben 
mit  wässerigem  Kali  braun  werden,  und  beim  Einäschern  eine  eisenrsiche  Färb» 
liefern.  —  Leider  ist  die  durch  Berlinerblan  gegebene  Farbe  nicht  sehr  dauere 
haft^  setzt  man  so  gefärbte  Faser  in  luftleeren  Flaschen  dem  direkten  Sonnen* 
licht  aus,  80  entweicht  etwas  Gyan  (Ghevreul). 

Das  lösliche  Berlinerblau  ist  ein  Berlinerblau,  welches  sehr  viel 
Ferrocyankalium  enthält;  es  wird  nämlich  durch  letzteres  löslich  in  Wasser, 
nicht  aber  in  einer  gesättigten  Lösung  von  Blutlaugensalz.  Man  erhält 
diese  lösliche  Modifikation,  wenn  man  Eisenoxydulsalz  durch  überschüssi- 
ges Ferroeyankalium  fällt,  und  den  anfangs  weissen  Niederschlag  an  der 
Luft  stehen  lässt,  bis  er  ganz  blau  geworden  ist.  Der  weisse  Nieder- 
schlag besteht  aus  Ferrocyankalium  und  normalem  Ferrocyaneisea 
(Cy'Fe + K«)  +  (Cy  ^Fe  +  Fe*). 

Das  Blau  von  Turnball  und  das  Berlinergrün  werden  wir  alsbald,, 
bei  den  Ferridcyanverbindungen,  abhandeln. 

b)  Ferridcyanverbindungen. 
Ferridcyanwaaserstoffsäure  (Cy*Fe*  +  3  H). 

Auch  rothe  Eisenblausäure  genannt,  weil  sie  aus  dem  rothen  Blutlau- 
gensalz  dargestellt  wird,  und  diesem  parallel  «eht.  Nach  der  Ansicht  von 


Berzelias  besteht  sie  aus  1  At.  Eisencyanid  verbanden  mit  3  At  Blaa- 
säure:  Fe^Cya  +  SCyH. 

Sie  bildet  sich  bei  der  Zersetzung  von  Feriidcyanmetallen 
Termittelst  gew^issor  0-  oder  H-Säuren,  z.  B.  aus  Ferridcyanblei  mit  Scbwe« 
iblsäure  (Leopold  Gmelin).  Ihre  Krystalle  sind  br&unliche  Nadeln,  die 
viel  stärker  sauer  reagiren  als  die  Blausäure,  und  herb  säuerlich  schmecken  ; 
sie  lösen  sich  leicht  in  Wasser  mit  brauner  oder  gelber  Farbe.  Aus  Ei- 
senoxyduls alzen  fällt  diese  Säure  Berlinerblau;  in  allen  ihren  Nor- 
malsalzen sind  3  At.  Metall  mit  dem  Ferridcyan  verbunden. 

Ferridcyaneisen,  TurnbulTs  Blau,  stellt  die  zweite  Art  de» 
Berlinerblaus  dar  und  entsteht  durch  Zusammenbringen  von  Eisenoxy- 
dulsalzen mit  Ferridcyankalium: 

(CyfiFe»  4-  3  K)  +  3  FeCl      =  (Cy«Fe«  +  3  Fe)  und  3  (CIK) 
(Cy6Fe*+3K)+3SO^FeO  =  (Cy«Fe«  +  3Fe)  und  3  (SCKO). 

Auch  hier  enthält  der  blaue  Niederschlag  immer  einen  Theil  Ferrid- 
cyankalium chemisch  gebunden.  Es  verhält  sich  das  Turnbuirs  Blau  im 
Aussehen  und  den  meisten  Eigenschaften  dem  gewöhnlichen  Berlinerblau 
analog;  mit  wässrigem  Kali  digerirt,  hinterlässt  es  Eisenoxyduloxyd,  wäh- 
rend sich  Ferrocyankalium  bildet. 

Die  Beziehungen  in  der  Zusammensetzung  zwischen  Berlinerblau 
und  Turnbuirs  Blau  erhellen  aus  Folgendem: 

gewöhnliches  Berlinerblau  =  3  (Cy^Fe)  +  4  Fe  =  9  Cy  und  7  Fe. 

Turnbuirs  Blau   ,    .    .    .  =     Cy^Fe«  +  3  Fe  =  6  Cy  und  5  Fe. 

Berzelius  betrachtet  diese  interessanten  Verbindungen  in  anderer 
Weise :    - 

gewöhnliches  Berlinerblau  =  3  (CyFe)  +  2  (Cy'Fe»)  +  X  aq. 

Turnbuirs  Blau   .    .    .    .  =  3  (CyFe)  +  Cy^Fe«  -f-  X  aq. 

dann  das  Berlinergrfln      .  =  CyFe  +  Cy"Fe*  -f-  4  aq. 

Das  Berlin  er  grün,  mittleres  Cyaneisen ,  lässt  sich  ,  im  luftleeren 
Raum  getrocknet,  geradezu  als  blausaures  Eisenoxyduloxyd  (CyH-f-FeOJ 
+  (3  CyH  +  Fe^O»)  ansehen.  Es  bildet  sich  beim  Einwirken  von  über- 
schtissigem  Chlor  auf  Ferro-  und  Ferridcyankalium,  und  stellt  ein  grüne» 
geschmackloses  Pulver  dar,  welches  bei  längerem  Stehen  an  der  Luft 
zu  Berlinerblau  wird.  Durch  Kali  zerfällt  es  in  Eisenoxyd  und  in  eine 
Mischung  von  Ferro-  und  Ferridcyankalium  (P^louze). 

Ferridcyankalium  (Cfdy  +  3  K). 

Synon.:  rothes  blausaures  Kali,  Kaliumeisencyanid,  rothes  Blutlaugen- 
•alz.  Dieses  schöne  Salz  entsteht  durch  direkte  oder  indirekte  Oxyda- 
tion aus  dem  Ferrocyankalium  oder  gelben  Salz,  wenn  dem  letzteren  ein 
Viertheil  seines  Kaliumgehaltes  entzogen  wird;  z.  B. 

2  (Cy^Fe  +  K«)  +  Cl  =  (Cy«Fe«  +  3  K)  und  CIK. 
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Demnach  durch  Behandlang  des  FerrocyankaliumB  mit  Chlor  oder 
uQterchloricbtsauren  Salzen,  mit  Braunstein,  mit  Ozon  (Schön b ein)  u.  A. 

Am  leicbtesten  gewinnt  man  es,  wenn  dnrch  eine  Lösung  Ton  Ferrocy&a- 
kalinm  so  lange  Gblorgas  geleitet  wird,  bis  dieselbe  Eisenoxjdsalze  nicht  mehr 
bUnt.  Setzt  man  die  Cblorein Wirkung  dann  noch  länger  fort,  so  bildet  sich 
BerlinergrQn. 

Das  Feriidcyankalium  krystallisirt  in  morgenrothen  glSazendea 
Säulen,  welche  ein  gelbes  Pulver  liefern,  völlig  neutral  sind,  schwach  ad- 
stringirend  salzig  schmecken,  und  in  2  bis  3  Theilen  kalten  Wassers  sieb 
lösen.  Manche  desoxydirende  Einflüsse  können  daraus  wieder  Ferrocyan- 
^alium  herstellen. 

Bondault  macbte  auf  die  oxydirenden  Wirkungen  aufmerksam,  die  es 
besitzt,  indem  es  bei  Gegenwart  von  Kali  viele  Metalloxyde  in  höhere  Oxyde, 
die  Kleesäure  in  CO'  etc.  überführt.  Mercer  bat  es  daher  zum  Bleichen  voo 
Indigo  in  der  Zitzdrnckerei  benützt.  Harnsäure  liefert  durch  diese  Oxydation 
mit  Ferridcyankalium  Allaotoin  und  andere  Produkte. 

Laurent  hat  2  Doppel  salze  von  Ferridcyankalium  verbunden  mit  Ferrid- 
cyannatriam  dargestellt)  das  eine  wasserfreie  in  granatrothen  Würfeln,  das  andere 
in  dunkelbraunen  sechsseitigen  Säulen  mit  12  At.  HO. 

Die  Lösung  des  rothen  Blutlaugensalzes  gibt  mit  den  meisten  schwe- 
ren Metallsalzen  unlösliche  Niederschläge,  Ferridcyanmetalle,  die 
wegen  ihrer  eigenthümlichen  Färbungen  häufig  zur  Ausmittlung  gewisser 
Metalle  dienen  können;  so  ist  '  ^ 

das  Ferridfyan-Kobalt:  rothbraun        das  Ferridcyan-Quecksilber:  gelb 
„  „         Kupfer:  gelbbraun  „  „  Silber:  pomeranzengelb 

„  „         Eisen;  blau  „  „  Zinn:  weiss. 

Nitroprussidverbindungen  (als  Anhang  zu  dem  Ferro- 

und  Ferridcyan). 

Play  fair  hat  durch  Behandlung  von  Ferro-  oder  von  Ferrid-Cyankalium 
mit  verdflnnter  Salpetersäure  eine  neue  Säure  entdeckt,  welche  Nitro- 
prussin-H-Säure  genannt  wurde,  ihre  Salze  heissen  Nitroprusside. 

Darstellung.  Uebergiesst  man  2  At.  gepulvertes  Ferrocyankalium  auf 
einmal  mit  5  At.  käuflicher  Salpetersäure,  die  vorher  mit  dem  gleichen  Yolum 
Wasser  vermischt  ist,  so  löst  sich  das  Salz  mit  kaffeebrauner  Farbe  unter  Ent- 
wicklung von  NO^  N,  Gy,  GyH  und  Cyansäuredampf;  die  Lösung  eetzt  beim 
Abdampfen  zuerst  Salpeter,  dann  häufig  auch  Oxamid  ab,  und  enthält  Ferrid- 
cyankalium und  Nitroprussidkalium ;  sie  wird  im  Wasserbad  erhalten,  bis  FeO- 
Salze  nicht  mehr  blau,  sondern  schleferfarben  gefällt  werden,  d.  h.  bis  alles 
Ferridcyankalium  verschwunden  ist;  beim  Abkühlen  schiesst  wieder  Salpeter  an. 
Die  Mutterlauge  wird  mit  GO^NaO  neutralisirt,  aufgekocht,  der  entstandene  braun« 
Niederschlag  abflHrirt,  und  ^as  rubinrothe  Filtrat  zur  Krystaliisation  abgedunstet 
Zuerst  schiessen  wieder  NO^KO  und  NO^NaO  an,  später  erscheinen  rubinrothe 
Säulen  von  Nitroprussidnatriam,  aus  welchem  leicht  die  übrigen  Nitroprus- 
side gewonnen  werden  können. 
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Die  Nitropiusside  sind  voo  allen  anderen  Substanzen  leicht  zu  un- 
^rscheiden.  Die  meisten  sind  rubinroth  gefärbt  (wie  Ferridcyankalium) 
und  mit  derselben  Farbe  in  Wasser  löslich;  ihre  wässerige  Lösung  wird 
•durch  Alkohol  nicht  gefällt;  die  löslichen  krystallisiren  leicht;  folgende 
iNitroprussidmetalle  sind  in  Wasser  unlöslich:  die  Gu-,  Ni-,  Co,  Fe-,  Zn, 
Ag-Verbindung. 

Der  Hauptcharakter  der  Nitroprusside  liegt  in  ihrem  Verhalten  zu 
löslichen  Schwefelmetallen,  indem  dieselben  dadurch  sogleich  so  in- 
tensiv purpurn  oder  blau  gefärbt  werden,  dass  Play  fair  die  Nitroprus- 
aide  fOr  das  empfindlichste  Reagens  auf  letztere  erklärt.    Vgl.  S.  33. 

Die  Nitroprussidwasserstoffsäure  erhält  man  durch  Zersetzung 
des  Nitroprusidsilbers  mit  Salzsäure  als  stark  saure  dnnkelrothe  Flüssig- 
keit, die  sich  jedoch  bald  zersetzt  unter  Abscheidung  von  Eisenoxyd,  Bil- 
•dung  von  CyH  und  einem  löslichen  Eisenoxydsalze.  Im  luftleeren  Raum 
verdunstet  liefert  sie  zerfliessliche  Krystalle,  die  dunkelroth  und  leicht 
lösb'ch  sind.  Ihre  Formel  ist  höchst  wahrscheinlich  Fe'Cy^NO  +  2  H 
^wonach  Vt  ^^^  Cyans  durch  NO  ersetzt  wäre).  Die  Nitroprusside  sind 
dann  Fe'Gy'NO  +  2  M.  Wir  wollen  nur  einige  derselben  kurz  anführen: 
Nitroprussidkalium  Fe'Gy^NO  -f-  2  K  ist  sehr  leicht  löslich,  daher  schwer 
krystallisirbar.  Die  entsprechende  Na- Verbindung  sieht  dem  rothen  Blut- 
langensalz  sehr  ähnlich.  Nitroprussidkupfer  ist  grün,  Nitroprussideisen 
lachsfarben;  die  Zn- Verbindung  blass  röthlich.  Aetzende  Alkalien  verän- 
dern die  rothe  Farbe  der  löslichen  Nitroprusside  in  Orange;  beim  Kochen 
damit  zerfallen  die  letzteren  in  N,  Fe^OS  Ferrocyanmeiall  und  salpetrig- 
aaures  Salz.  —  Die  oben  gegebene  verhältnissmässig  einfache  Formel  der 
Nitroprusside  ist  von  Kyd  gegeben;  Gerhardt  hat  für  die  Säure  Fe'Gy^NO* 
-|-  2  H  vorgeschlagen.  Playfair  selbst  eine  sehr  verwickelte  Formel 
(Fe*Cy"N'0»  +  5  H). 

Die  Verbindungen  der  übrigen  Gyanmetalle,  die  noch  die  Rolle 
von  Haloiden  überne]imen  können,  und  namentlich  mit  H  eigenthüm- 
liche,  deutliche  Säuren  liefern,  sind  weit  weniger  genau  erforscht,  als  die 
Ferro-  und  Ferrid-Cyanreihe.  Wahrscheinlich  bilden  auch  sie ,  wenig- 
stens theilweise,  zweierlei  Haloide,  nach  Analogie  des  Eisens ;  doch  ist  bis 
jetzt  gewöhnlich  nur  die  eine  beider  Reihen  etwas  näher  untersucht. 

So  hat  z.  B.  Zwenger  die  Kobaltidcyanreihe  kennen  gelehrt, 
deren  Schema  folgendes  ist: 

Kobaltidcyan         ==  Cy^Co*  (dreibasisches  Radikal  Ckdy) 

Kobaltidblausäure       =  GyHJo«  +  3  H. 

Kobaltidcyankalium    ~  Gy«Co*  +  3  K. 

Kobaltidcyannatrium  =  Cy«Go*  +  3  Na  +  4  aq. 
Die  Kobaltblausäure  (Kobaltidcyanwasseistoffsäure)  bildet  farblose 
glänzende  Nadeln  von  stark  saurem  Geschmack,  letU^l  m\\.\Äv2^\^^^^ 
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die  kohlensaaren  Alkalien,  und  löst  schon  bei  ge-wöhnlicher  Temperatur 
Eisen  oder  Zink  unter  H-6asentwicklnng  auf.  Zum  Wasser  hat  sie 
grosse  Verwandtschaft  und  zerfliesst  an  der  Luft.  Auch  in  Weingeist  ist 
sie  leicht  löslich,  aber  unlöslich  in  Aether.  Durch  Kochen  erleidet  sie 
kaum  eine  Veränderung.  Beim  Kochen  mit  Salpetersäure  oder  Salzsäure 
•wird  sie  ebenfalls  nicht  zersetzt;  sie  ist  also  eine  sehr  bestfindige 
Säure.  Nach  Zw  enge  r's  Versuchen  ist  sie  völlig  ungiftig,  obgleich  sie 
so  sehr  löslich  ist;  es  kann  demzufolge  kaum  Blausäure  in  ihr  als  vor- 
handen angenommen  werden. 

Von  der  Bildung  von  Kobaltidcyankalium  wird  bei  der  quan- 
titativen Trennungsweise  des  Nickels  vom  Kobalt  nach  Liebig 
Vortheil  gezogen.  Cyannickel  und  Gyankobalt  lösen  sich  nämlich  beide 
in  Cyankaliumlösung.  Durch  Säuren  wird  aus  dieser  Lösung  nur  das 
Cyannickel,  aber  nicht  das  Cyankobalt  ausgefällt;  doch  kann  auch  Kobalt- 
idcyannickel  mit  niederfallen,  welches  aber  durch  wässeriges  Kali  in  Ko- 
baltidcyankalium und  in  Nickeloxydulhydrat  zerlegt  werden  kann.  Die 
Kautelen  bei  der  Ausführung  dieser  Btjheidung ,  welche  sich  namentlich 
nach  dem  Mengenverhältniss  zwischen  Kobalt  und  Nickel  modificiren,  ge- 
hören in  die  specielle  Analytik. 

Noch  existireö  wahrscheinlich  Chromld-,  Manganid-  und  Pla- 
tin id-Cyanverbindungen.  Die  Platindoppelcyantlre  sind  zum  Theil 
durch  die  prachtvollsten  Farben  und  durch  die  optischen  Verhältnisse 
ihrer  Krystalle  ausgezeichnet.  So  krystallisirt  das  Cyanplatinmagnium  io 
TOthen  Säulen,  welche  einen  prächtig  grftnen  Metallglanz  zeigen;  das 
Cyanplatinkalium  bildet  blassgelbe  Nadeln,  die  bei  auf  die  Axe  auflfallen- 
dem  Lichte  schön  blau  erscheinen.  —  Eine  Platinblausäure  von  der 
Zusammensetzung  PtCy'  +  H  krystallisirt  in  blauschwarzen  oder  goldglän- 
zenden Säulen,  zerlegt  kohlensaure  Salze,  gibt  mit  NH*-Gas  gelbes  Platin- 
cyanammonium  etc.  Quadrat.  Die  Zusammensetzung  der  Platindoppel- 
cyantlre ist  häufig  eine  sehr  complicirte  und  scheint  auf  das  Vorhanden- 
seyn  mehrerer  Platincyanradikale  hinzudeuten. 

Schwefelcyanmetalle  (Rhodanmetalle). 

Man  stellt  die  Rhodanmetalle  dadurch  dar,  dass  man  Cyankalinm  oder 
Ferrocyankalium  mit  Schwefel  gelinde  gltiht,  oder  aber  durch  Glühen  der 
zur  Darstellung  der  Blutlauge  nöthigen  Materialien  mit  Schwefel.  Einige 
Cyanmetalle  kann  man  auch  durch  Behandlung  mit  mehrfach  geschwefelten 
Alkalimetallen  in  Rhodansalze  überführen. 

Sie  sind  meist  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  löslich,  geben  mit 
Eisenoxydsalzenblutrothe  Färbungen,  und  mit  Kupferoxydul-,  Queck- 
silberoxydul-, Silberoxyd-  und  Goldoxydsalzen  weisse  Niederschläge. 

Das  Rhodankalium  (C'NS«+K)  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln, 
schmeckt  dem  Salpeter  ähnlieh  und  seheint  selbst  in  grösseren  Gaben  nicht 
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giftig  zu  wirken  (im  Gegensatz  zu  früheren  Angaben),  aber  doch  die  Thä- 
tigkeit  des  Rflckenmarks  sehr  herabzustimmen.  Es  geht,  selbst  in  sehr  ge* 
ringen  Mengen  dargereicht ,  in  Harn  über.  —  Durch  Chlor  wird  das  in*» 
Schmelzen  gebrachte  Rhodankalium  in  Chlorkalium  und  das  sogenannte 
Mellon  verwandelt,  wobei  zugleich  Chlorschwefel  und  Chlorcyan  sich 
entwickeln.  Wird  das  Chlor  durch  eine  wässerige  Lösung  von  Rhodan- 
kalium geleitet,  so  fällt  das  Pseudorhodan  (siehe  Seite  682)  nieder; 
dasselbe  entsteht  durch  Einwirkung  concentrirter  Salpetersäure  auf  jene 
Lösung.  'Wird  Rhodankalium  mit  Antimonchlorid  erhitzt,  so  entstehen 
Schwefelantimon,  Schwefelkohlenstoff  und  Mellonkalium. 

Die  Tortheilhafteste  Darstellaagsweise  des  Rhodankaliams  ist  wohl  die 
▼on  Lieb  ig  empfohlene.  Nach  ihr  werden  46  Th.  (1  At.)  gerostetes  Blotlaugen- 
salz,  17  Th.  (1  At.)  CKO  und  82  Th.  (8  At.)  Schwefel  erhitzt,  bis  die  Masse 
ruhig  und  klar  fllesst,  und  zuletzt  gelinde  geglüht,  um  das  gebildete  S'O^KO  zu 
zerstören.  Die  schwarze  Masse  wird  noch  welch  ans  dem  iDiegel  genommen 
(weil  sie  sonst  sehr  fest  anhaftet),  nach  dem  Erkalten  mit  Weingeist  aasgekocht 
und  flltrirt.  Anf  dem  FUter  bleiben  FeS*  nnd  SO^KO  (kein  CO<KO  und  kein 
Mellon kaliam);  das  wasserhelle  Flltrat  liefert  Krjstalle  von  reinem  CyS'K. 

Das  Rhodanammonium  (C^NS'+NH*)  bereitet  man  durch  Ab- 
dampfen einer  wässerigen  Lösung  von  Rhodankalium  mit  Salmiak  und  Aus- 
ziehen des  Rückstandes  mit  Weingeist.  Auch  durch  Behandlung  von 
Cyanammonium  mit  den  höheren  Schweflungsstufen  des  Schwefelammoniums 
entsteht  Schwefelcyanammonium ,  worauf  Liebig  eine  Methode  zur  Nach- 
weisung von  Blausäure  gründete  s.  S.  681.  (Nach  Rochleder  ist  im 
Caffein  Cyan  enthalten,  indem  es  mit  Schwefelammoninm  Rhodanammonium 
liefert.) 

Es  krystallisirt  in  farblosen,  zerfliessenden  Blättern,  schmilzt  bei  145^ 
zersetzt  sich  bei  165^  und  hinterlässt  zuletzt  bei  genügender  Erhitzung  gel- 
bes, durchsichtiges  Mellon;  wird  nicht  hinreichend  erhitzt,  so  bleibt  das 
Mellon  mit  wechselnden  Mengen  von  Ammoniak  zurück ,  wo  es  Melam 
heisst.  Nach  V  öl  ekel  besteht  der  Rückstand  von  der  Destillation  dei 
Rhodanammoniums  aus  Poliön  C'N'H®,  welches  nach  Lieb  ig  mit  Me- 
lam identisch  ist  (siehe  letzteres);  seiner  Erzeugung  sollen  eine  Reihe 
von  Zwischenprodukten  vorangehen,  deren  Bildung  und  Zersetzung  an  ge- 
wisse Temperaturgrade  gebunden  sey,  so  das 

Alphensulfld    .    .    C*oH««N«»S» 
Phelensulftd     .    .    C*«H«N"S2 
Argensulfid     .    .    C*«H»»N^S«,  und  andere. 
Von  allen  diesen  Materien  ist  erst  näher  zu  ermitteln ,   ob   aie  nicht 
blosse  Gemenge  darstellen  vgl.  S.  682.  '^ 

Durch  NO^  (aber  nicht  durch  NO^J  und  ferner  durch  HO*  sollen  sich  die 
Auflösungen  der  Rhodanmetalle  in  der  Art  röthen.  Wie  es  sonst  durch  Fe'O'salzo 
geschieht. 
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Die  Rhodanüre  der  alkalischen  Erdmetalle  sind  farblose,  an 
^er  Luft  zerfliessliche  Salze.  Wie  ein  Rhodankallam,  so  ist  von  Berze- 
lins  auch  ein  Selencyankalium  erhalten  worden;  aus  seiner  wässeri- 
:gen  Lösung  fällen  Säuren  und  Salze  mit  schwächeren  Basen  (z.  B.  schwe* 
feisaures  Eisenoxyd)  einen  rothen  Körper  (Selen). 

Das  Selencyankaliam  CySe^K  ist  dem  Rhodankaliam  höchst  analog, 
kryetallisirt  in  zerfliessenden  Nadeln  und  reagirt  stark  alkalisch.  Seine  LösaDg 
■gibt  mit  Silbersaizen  einen  weissen,  mit  Bleisalzen  einen  gelben  Niederschlag. 
Mit  Eisenozydsalzen  erhält  man  wegen  der  raschen  Zersetzung  gewöhnlicli 
keine  rotbe  Färbung  durch  die  Selenblausäure  und  Selencyanmetalle ,  doch 
ist  diese  Färbung  bis  jetzt  einmal  (durch  Zufall)  von  Grookes  beobachtet  worden. 

F.  Gyan  mit  den  Alkoholradikalen. 

Cyanäthyl  wird  bereitet,  indem  man  gleiche  Theile  Cyankalium 
vnd  schwefelsaures  Aethyloxydkali  destillirt  Es  ist  eine  farblose,  durch- 
dringend nach  Knoblauch  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  82^  siedet  und 
-sehr  giftig  ist  Durch  Alkalien  wird  es  nicht  zerlegt ,  wohl  aber  durch 
Quecksilberoxyd.  Es  ist  wohl  mit  Metacetonitril  identisch,  gerade 
w^ie  das  Cyanmethyl  mit  dem  Acetonitril  flbereinkommt  (s.  S.  480). 

Cyanamyl  Ist  eine  dünne  Flflssigkeit  von  0,80  sp.  Gew,  siedet  bei  146^, 
in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  leicht  löslich;  riecht  eigenth&mlich.  Durch  Kochen 
mit  alkoholischer  KOlösung  zerfällt  es  in  capronsaures  KO  und  in  Ammo- 
niak: C"H"N  +  3  HO  +  KO  =  C«H*K)»KO  +  NH». 

Rhodanmethyl  wird  durch  Destillation  von  Rhodankalinm  mit 
schwefelsaurem  Methyloxydkalk  dargestellt  und  ist  eine  wasserhelle  Flfls- 
sigkeit von  starkem  Knoblauchgernch ,  schwerer  als  Wasser,  in  welchem 
sich  wenig  davon  löst;  dagegen  mischt  ea^  jsich  mit  Weingeist  und  Aether 
in  allen  Verhältnissen.    Sein  Siedpunkt  ist  bei  IS^. 

Das  Rhodanäthyl,  wie  das  Rhodanmethyl  liefern  durch  Behandlung 
mit  concentrirter  Salpetersäure  Aethyl-  und  Methyl  unterschwefelsäure, 
eine  Zersetzung,  die  dadurch  besonderes  Interesse  gewährt,  dass  hier  durch 
Einwirkung  eines  N-haltigen  Körpers  auf  eine  N-haltige  Substanz  eine 
stickstofffreie  Säure  entsteht  (Muspratt).  Folgende  Gleichung  erkl&rt 
^iesep  Vorgang: 

(C»NS»  +  C*H*)  +  5N0'  =  (C^H^S^O*)  +  4N0«  +  2N6*  +  2C0* 

Rhodanäthyl  Aethylunterschwefelsäure. 

Wird  das  CyanSthyl  mit  Kalium  behandelt,  so  erzeugt  sich  ein 
Gas,  welches  anfangs  als  Methyl  (Radikal  des  Holzgeistes),  nachher  als 
Aethylwasserstoff  C^H^  angesehen  wurde,  und  es  bleibt  einie  zähe,  gelbliche 
{fasse  zurück,  in  der  sich  merkwürdigerweise  eine  organische  Basis 
vorfindtt.  'Diese  hat  die  Zusammensetzung  des  Cyanäthyls,  aber  durchaus 
die  Eigenschaften  eines  Alkajoids,  indem  sie  sich  in  allen  Säuren  mit 
Leichtigkeit  löst,  damit  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche,  tMlhnreise  schön 
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krystallisirende ,  bitter  nnd  herb  schmeckende  Salze  liefert,  nnd  daraus, 
durch  Kali,  Ammoniak  und  kohlensaure  Alkalien  unverändert  gcffäUt  wird» 
Frankland  und  Eolbe  haben  sie,  um  an  ihre  Abstammung  zu  erinnern,. 
Kyanäthin  genannt.  Ihr  Aequivalent  ist  das  dreifache  von  dem  des 
Cyanäthyls.  Sie  ist  weiss,  krystallisirbar,  geschmacklos,  flüchtig,  und  siedet 
bei  280®;  in  Wasser  löst  sie  sich  wenig;  in  Alkohol  sehr  leicht,  und  rea- 
girt  in  der  Lösung  deutlich  alkalisch.  Die  Art,  wie  sie  aus  Cyanäthyl 
ihren  Ursprung  nimmt,  ist  noch  nicht  vollständig  aufgeklärt. 

Von  der  Cyan  säure  haben  wir  schon  Seite  672  angegeben,  dass  ihr 
Dampf  in  Alkohol  eingeleitet  den  Aether  einer  neuen  Säure,  der  Allo- 
phansäure,  erzeugt.  Dagegen  hat  Wurtz  durch  Destillation  von  CyO 
KO  mit  ätherschwefelsaurem  Kali  den  cyanursauren  Aether  dargestellt; 
nach  ihm  entsteht  daneben  gleichzeitig  auch  cyansaurer  Aether,  über  wel- 
c]#n  S.  679  die  abweichenden  Erfahrungen  von  Limpricht  beigebracht 
worden  sind. 

Das  cyansaure  Aethyloxyd  ist  eine  leicht  bewegliche  Flüssigkeit, 
von  stark  zu  Thränen  reizendem  Geruch  und  leichter  als  Wasser.  Wir 
haben  schon  S.  671  angeführt,  dass  dieser  Aether  mit  Ammoniakflüssigkeit 
versetzt  beim  Abdampfen  einen  (in  schönen  Prismen  krystallisirenden^ 
schmelzbaren,  in  Wasser  und  Alkohol  löslichen,  beim  Kochen  mit  Kali- 
lauge NH^  entwickelnden)  gepaarten  Harnstofl^  liefert,  der  isomer  ist  mit 
demjenigen  Körper,   welcher  aus  CyO  Methyloxyd  durch  Wasser  entsteht» 

Es  wurde  bei  den  Amiden  Seite  470  der  merkwürdigen  zusam- 
mengesetzten Ami  de  Erwähnung  gethan,  welche  neuester  Zeit  von 
Wurtz  durch  Zusammenbringen  von  cyansaurem  Aethyloxyd  und  gewissen 
Säuren  erhalten  worden  sind.  Das  eine  derselben,  Aethy lacetamid 
bDdet  sich  neben  Entwicklung  von  2  At.  CO*  nach  folgender  Gleichung 
aus  dem  genannten  Aether  und  dem  Monohydrat  der  Essigsäure: 
C*H*0*  +  (C^NO  +  C^H^O)  =  N  +  (C^H*  +  H  +  C^H'O»)  +  2  CO« 

Ahydrat  CyOAeO  =  Aethylaeetamid        4~  2  Kohlensäure. 

Das  Aethyldiacetamid  erzeugt  sich,  wenn  man  gleiche  Volumina 
Essigsäure- Anhydrid  (C*H'0^  und  Cyansäureäther  in  ein  Glasrohr  einschmilzt 
und  auf  180»  «hitzt: 

2  (C^H^O^)  +  (C'NO  +  C^H^O)  ==  N  +  (C^H^O«  +  C'H'O»  +  C^H*)  +  2  CO«. 

Das  CyO  Methyloxyd,  durch  Destillation  von  methylschwefelsaurem  Kali 
mit  CyOKO  bereitet,  ist  eine  farblose,  sehr  flüchtige  Flüssigkeit.  Neben  ihm 
erzeugt  sich  nach  Wurtz  noch  das  cyanursaure  Methyloxyd  (3  CyO 
4-  3  MeO),  welches  in  kleinen  farblosen,  bei  140®  schmelzenden,  bei  295®  ver- 
dampfenden Krystallen  snblimirt.  —  Auch  ein  cyansaures  Amyloxyd  ist  dargestellt 

Chlorcyan  erzeugt  aus  Aethylalkohol  neben  Urethan  und  Salonak  noch 
kohlensaures  Aethyloxyd;  aus  Holzgeist:  ürethylan,  Salmiak  und  CO«MeO. 

"WOTtZ. 

axysulfocyansaures  Aethyloxyd    CyOä  +  C*B^O  wi\.^\.<5>BM»A  ^«o^ 
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ticli  aber  in  EssigsfitiTe   nicht  ItHt  (Hanptunterschied  von  Melamin), 

und  Ammoniaksalze  nicht   zn   zerlegen   vermag.     Seine  Salze  sind  meist 

krystallisirbar  and  werden  durch  Wasser  iheilweise  zersetzt.      Aach  mit 

einigen  Salzen,  z.  B.  NO'AgO  kann  sich  das  Ammeiin  verbinden  (Liebig). 

Durch  Schmelzen   mit  Aetzkali   zerfällt  es  in  NH'  und  CyO,    nach  der 

Gleichung: 

C«H»N»0*  +  HO  =  2  NH»  +  3  CyO 

3.  Ammelid  C«HTO»0«. 

Wird  beim  ADflr>8en  Ton  Melam,  Melamin  oder  Ammeiin  in  Vitriolöl  oder 
starker  Salpetertlnre  gebildet,  und  ans  der  Lösung  dnrch  Znsatz  von  Weingeist 
oder  koUensanres  Kali  gefallt. 

Es  ist  ein  glänzend  weisses  Pulver,  neutral  reagirend  wie  Melamin  und 
Ammeiin,  in  Wasser  und  Weingeist  unlOslich.  Durch  stärkere  Mineral- 
säuren wird  es  geldst,  aber  es  ist  zweifelhaft,  ob  es  damit  irgend 
ächte  Salze  bildet;  jedenfalls  kann  diesen  Verbindungen  durch  Wasser 
oder  Weingeist  sämmtliche  Säure  entzogen  werden.  Lieb  ig.  Mit  Silber- 
oxyd  liefert  es  eine  weisse  Verbindung  (Knapp).  Durch  Schmelzen  mit 
Kalihydrat  zerfällt  sowohl  das  Ammelid  als  das  Ammeiin  in  Anunoniak 
und  cyanaaures  Kali. 

C«H»N»0«  -h  6  KO  =  6(CyOKO)  und  3  NH». 

Von  diesen  drei  merkwürdigen  Umsetzungsprodukten  des  indifferenten 
Melams  ist  das  Melamin  die  stärkste,  das  Ammelid  die  schwächste  Basis, 
letzteres  so  schwach ,  dass  es  kaum  noch  als  Alkaloid  angesehen  werden 
kann.  Sie  alle  stehen  mit  Mellon,  Melam,  Cyanursäure  in  der 
innigsten  Beziehung.  Durch  Aufnahme  oder  Abgabe  von  Wasser  oder 
Ammoniak  können  sie  sich  leicht  in  einander  umwandeln.  Gerhardt 
betrachtet  sie  als  die  Amide  der  Cyanursäure.  Liebig  stellte  ihren 
Zusammenhang  durch  folgendes  Schema  dar,  in  welchem 

Id   (Imidogen)  =  7,  ^^4-  N  +  72  ^^'  B  angenommen   und  dieses  Id  gleich 
l  Aeq.  0  gesetzt  wird: 

CyaDursänre  Cy'O«  +  H^        Ammeiin  Cy'Id^O«  +  B» 
Melamin         Cy^Id«  -f-  B^        Ammelid  Cy^Id^O»  +  B» 
Cyanursäure  Cy^O^O'  +  Bl 
Der  Anblick  dieser  Formeln  zeigt,  dass  das  Melamin,   Ammeiin  und 
Ammelid  Repräsentanten  der  Cyanursäure  sind,  und  dass  ihr  all- 
mähliger  Uebergang  in  diese  Säure  in  einem  Austreten  von  NB  und  einem 
Ersätze   desselben   durch   0    beruhe.    Liebig   und  Wöhler  haben  ein 
neues  Zersetzungsprodukt   des  Barnstoffs   kennen   gelehrt,    das 
sich  ebenfalls  in  diese  Reihe  einschalten  lässt  und  aus  Cy'Id'O^H»  zusam- 
mengesetzt betrachten  lässt.  Man  hat  es  Mellanurensäure  genannt.  Die 
Seite  703  beschriebene  Cyamelursäure  lässt  sich  nach  Benneberg^s  Formel 
ebenfalls  hier  einschalten;  sie  wäre  das  Glied:  Cy*IdOW,  wenn  man  sich 
eine  gewisse  Menge  BO  hinzudenkt. 
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Man  erhalt  dieses  Produkt  bei  sehr  langsamem  Erhitzen  des  Harnstoffs,  wo 
es  in  einer  gewissen  Periode  neben  Gyannrsänre  auftritt;  letztere  wird  dnrch 
Auskochen  mit  Wasser  weggenommen.  Ed  ist  ein  kreideähnliches ,  weisses  PnWer, 
das  beim  Kochen  mit  Säuren  oder  Alkalien  in  Ammoniak  und  Cyanursäure  zerfallt. 

Noch  bleibt  uns  als  eine  Schwefelverbindung  des  Mellons  zu 
betrachten  flbrig:  die  Schwefelmellonwasserstoffsäure  oder  das 
Hydrothionmellon  CWS*H*. 

Diese  von  Jamieson  entdeckte  merkwürdige  Säure  wird  nach  folgender 
umständlichen  Methode  rein  dargestellt:  Pseudorhodan  wird  in  eine  concen- 
trirte  Lösung  von  Kaliumsulfhydrat  (SK-|-SH)  so  lange  eingetragen,  bis  sich 
selbst  beim  Sieden  nichts  mehr  davon  löst;  die  flitrirte  Flüssigkeit  dann  noch 
12  Stunden  kochend  erhalten  und  nach  dem  Erkalten  mit  Essigsäure  neutralisitt. 
Der  gut  ausgewaschene  Niederschlag  wird  hierauf  mit  Ammoniak  digerirt,  welches 
das  Hydrothionmellon  lost,  und  den  mit  niedergefallenen  Schwefel  grösstentheils 
ungelöst  zurücklässt.  Die  abermals  flitrirte  Lösung  wird  nun  an  einem  warmen 
Orte  so  lange  stehen  gelassen,  bis  jede  Spur  von  Schwefelammonium  verschwunden 
ist,  worauf  man  sie  mit  Thierkohle  so  lange  kocht,  bis  Mineralsäuren  mit  einer 
Probe  der  Flüssigkeit  einen  rein  weissen  Niederschlag  geben;  ist  dieses  Zeichen 
vorhanden,  so  fallt  man  dann  das  ganze  Filtrat  durch  eine  Mineralsäure. 

Die  völlig  reine  Säure  schiesst  aus  ihrer  Lösung  in  kochendem  Wasser 
in  farblosen  feinen  Nadeln  an,  welche  geschmacklos,  geruchlos  und  in 
kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  fast  unlöslich  sind.  Sie  röthet  Lack- 
mus schv^ach.  Beim  Erhitzen  über  145®  zerfällt  sie  in  SH  und  Mellon;  mit 
heisser  Schv^efelsäure  entsteht  aus  ihr  Cyanursäare  neben  Schwefelwasserstoff. 

Ihre  Salze  enthalten  1  At.  Metall,  welches  1  At.  H  der  Säuie  ver- 
tritt, z.B.  Schwefelmellonkalium  =  C«N^S^H3  +  K.  Ihre  Alkalisalze  sind 
farblos,  in  Wasser  und  Alkohol  löslich ,  und  bilden  schöne  bestimmbare 
Krystalle;  ebenso  ihre  Verbindungen  mit  den  ^kalischen  Erden.  Das 
Schwefelmellonsilber  ist  vireiss  und  unlöslich  in  Wasser. 

Vielleicht  existirt  auch  ein  Mellon  der  Anilinreihe,  das  sich  aus 

Melanilin  dürfte   darstellen   lassen    (Hofmann).    Wenn   man   Melanilin 

zwischen  150  und  170®  erhitzt,  so  entwickeln  sich  Ammoniak  und  Anilin, 

und  der  Rückstand ,  welcher  gelblich ,  harzartig ,  unlöslich  in  Wasser  und 

schwer  löslich  in  Weingeist  ist,  lässt  sich  betrachten  als  eine  Verbindung 

Ton  Anilinmellon 

(C«N*  +  C"H*) 

und  3  At.  Anilin.    Das  Anilomellon  von  Laurent  besteht  aus 

(C«N4  -j-  C^m*)  +  C«H'N. 

Anilinmellon  Anilin 

Wird  das  Rhodananilin  der  trockenen  Destillation  unterworfen,  so  entsteht 
Schwefelammonium  und  ein  Carbanilid,  in  welchem  der  0  durch  Schwefel 
vertreten  ist  (Sulphocarbanilid)  vgl.  Seite  510.  Wahrscheinlich  werden  da- 
neben noch  Mellon  und  Melam  erzeugt. 
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In  Nachfolgendem  stellen  -wir  die  Hauptergebnisse  einiger  wichtigen 
Arbeiten  zusammen ,  deren  Veröfifentlichung  erst  während  des  Druckes  der 
letzten  Bogen  dieser  dritten  Auflage  erfolgte: 

1.    Zusatz  zur  VII.  Familie  (Familie  der  Fette): 

Schon  S.  203  konnte  nach  einer  kurzen  Notiz  von  Berthelot  berichtet 
"werden,  dass  es  demselben  gelungen  sey,  vermittelst  des  Glycerins  wieder  eine 
Reihe  von  Neutralfetten  künstlich  darzustellen,  ein  Versuch  der  früher  nur 
in  Einem  überdiess  noch  etwas  bezweifelten  Falle  (Butyrin  siehe  S.  203) 
gelungen  war.  Die  näheren  Mittheilungen  Berthelot 's  lehren  nuD  Fol- 
gendes: 

Die  im  Glycerin  enthaltene,  aber  darin  gleichsam  (durch  Wasserauf- 
Bahme)  metamorphosirte  Basis  Glyceryloxyd  (S.  201)  lässt  sich  auf  dreierlei 
"Weise  wieder  mit  Säuren  zu  sogenannten  Glyceriden  oder  neu- 
tralen Glyceryloxyd-salzen  vereinigen. 

1)  Durch  direkte  Verbindung  der  beiden  unmittelbaren  Bestandtheile,  indem 
man  in  verschlossenen  Gefassen  Glyceriu  mit  der  Saure  bei  einer  höheren  Tem- 
peratur längere  Zeit  in  Berührung  lässt.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  bilden 
sich  nur  sehr  geringe  Mengen  der  Verbindung.  2)  Durch  Wechselzersetzung  von 
Aethern  der  Säuren  und  Glycerin.  3)  Durch  Einwirkung  von  trockener  GIH  auf 
syrupdlckes  Glycerin  und  die  Fettsäure.  In  letzterer  Hinsicht  ist  es  bemerkens- 
werth,  dass  wenn  grosse  Mengen  wässriger  Salzsäure  auf  die  natürlichen  oder 
ktLnstlichen  Glyceride  einwirken,  diese  bekanntlich  umgekehrt  in  Glycerin  und 
in  Fettsäuren  gespalten  werden. 

Die  nach  einer  der  drei  eben  genannten  Methoden  künstlich  er- 
zeugten Glyceride  sind  neutral,  verbinden  sich  vor  einer  eingeleiteten 
Verseifung  nicht  mit  Alkali,  sind  theils  flüssig,  theils  krystallinisch ,  und 
lassen  sich  alle  durch  die  Formel :  Säure  +  Glycerin —Wasser  dar- 
stellen.   Sie  können  in  zwei  Gruppen  getheilt  werden : 

a)  in  Verbindungen  des  Glyceryloxyds  mit  nicht  oder  sehr  wenig 
flüchtigen  fetten  Säuren.  Manche  dieser  Kunstprodukte  sind  iden- 
tisch mit  den  natürlich  vorkommenden  ächten  Neutralfetten 
(natürlichen  fetten  Glyceriden) ; 

b)  in  Glyceryloxydsalze  der  flüchtigen  Säurenhydrate  C»  H«  0* 
oder  auch  einiger  anderer,  der  letztgenannten  Säurengruppe  in  manchen 
Beziehungen  ähnlicher  Säuren. 

In  die  erste  Abtheilung  gehören  Mono-,  Di-  und  Tetrastearin,  Mono-  und 
Tetramargarin,  Mono-,  Di-  und  Tetrapalmitin,  Monolein  und  Diolein. 

Die  ans  der  zweiten  Abtheilung  bis  jetzt  dargestellten  Verbindungen  sind 
neutrale  wohlriechende  Flüssigkeiten,    welche    durch  Einwirkung  von  Alkalien, 
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Wasser,  Essigsäure,  Y^ässriger  Salzsäare  in  Same  und  Glycerin  sich  spalten. 
Modo-  und  Divalerin,  Modo- und  Dibntyrin,  Acetln  eothalten  1  At.  oder  2  At.  der 
bezeichneteD  Säure  mit  1  At.  Glycerin  —  2  At.  HO;  so  besteht  z.B.  Dibatyrin 
aus  C"H««0^2  =  2  C8H»0*  +  C«H»06  (Glyceriu)^—  2  HO.  Die  Verbindungen  ' 
Butyridin  und  Acetidin  bestehen  aus  But  oder  A  -f  Glycerin  —  3  HO;  die 
Namen  der  letzteren  Glyceride  scheinen  uns  nicht  passend,  weil  sie  eher  auf 
Alkaloide  passten. 

Auch  Verbindungen  des  Glyceryloxyds  mit  Benzoe-,  Brenzol-  und  Eampher- 
säure  sind  von  Berthelot  erzielt  worden.  Das  sogenannte  Benzoicin 
(Bz  -|-  Glycerin  —  2  HO)  ist  ein  dickes  Oel  Yon  1,2  spec.  Gew.;  das  Sebiin 
(brenzölsaures  Glyceryloxyd)  ist  krystallinisch. 

Endlich  hatB.  aus  Glycerin  mit  Salzsäure  einen  K5rper  von  der  For- 
mel: C6H«0*  +  HCl  —  2  HO  dargestellt,  und  Ohlorhydrin  genannt.  Der- 
selbe ist  ein  neutrales  Oel  von  süssem  und  ätherartigem  Geschmack,  mischt  sich 
mit  Wasser  und  Aether,  hat  1,3  spec.  Gew.  — 

2.    Zusatz  zu  den  fetten  Säuren. 

Aus  dem  neuerer  Zeit  fflr  die  Technik,  besonders  zur  Darstellung  einer 
weissen  geruchlosen  Seife  belangreich  gewordenen  fetten  Oel  der  Erdnuss 
oder  Erdmandel  (Arachis bypogaea,  Leguminosen)  hat  Gössmann  unlängst 
eine  neu  feste  Fettsäure,  Arachinsäure  C*<>H*®0*  (als Hydrat)  gewonnen, 
-welche  in  sehr  kleinen  glänzenden  Blättchen  krystallisirt,  bei  75°  schmilzt 
und  beim  Aufbewahren  weiss  porzellanartig  wird.  Ihr  AeO-salz  ist  durch- 
scheinend krystallinisch,  zähe  und  schmilzt  bei  52®.  Vielleicht  ist  die  Ara- 
chinsäure identisch  mit  einer  neulich  von  Heintz  in  der  gewöhnlichen 
Butter  aufgefundenen  Säure,  welche  letzterer  Butinsäure  nannte. 
3.    Nachtrag  zu  den  Alkoholen  (Fam.  VHI). 

Einen   der  Benzoesäure   entsprechenden  Alkohol  hat  Can- 
nizzaro  beschrieben.    Derselbe  hat  zwar  nicht  die  den  bisher  bekannten 
Alkoholen  entsprechende  Formel  C»  H»  +   *  0  +  HO,  allein  er  theilt  sonst 
die  allgemeinen  Charaktere  der  Alkohole.    Man   erhält  diesen  neuen  Al- 
kohol (Benzalkohol)  durch  die  Einwirkung  einer  alkoholischen  Kalilösung 
auf  Bittermandelöl  als  ein  farbloses,  das  Licht  stark  brechendes,  schweres 
Oel,  das  bei  204®  siedet.    Das  Bittermandelöl  (S.  326)  ist  als  sein  Aldehyd» 
die  Benzoesäure  als  die  ihm  entsprechende  Säure  anzusehen. 
Der  neue  Alkohol    .    C**H»02  (sein  Radikal  Ci*H')- 
Sein  Aldehyd  .    .    .    C»*H«0*  (Bittermandelöl). 
Seine  Säure     .    .    .    C^*H*0*  (Benzoösäurehydrat. 

Doxch  die  Einwirkung  von  gewöhnlicher  NO*  bei  gelinder  Wärme 
wird  der  Benzalkohol  zu  Bittermandelöl,  durch  Oxydation  mit  Chromsäure 
zu  Benzoesäure.  Lässt  man  den  Dampf  jenes  Alkohols  tiber  rothgltihenden 
Platinschwamm  streichen,  so  entsteht  ein  Oel,  welches  leichter  als  Wasser 
ist,  vermuthlich  C^H».  Beim  Einleiten  von  CIH  in  den  Benzalkohol  findet 
unter  Wärmeentwicklung  eine  Bildung  von  2  Schichten  Statt\  ^\s.  O^^ä^ 
ißt  ein  Chloräther  des  neuen  Alkoliola  von  «ict  ¥^Yni^  VS^^^"«?   ^  ^^^- 
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Denelbe  ist  eine  schwere  FlOssigkeit,  welche  bei  182®  siedet  und  durch 
Kali  in  CIK  und  Benzoesäure  zerfällt  Mit  alkoholischer  Ammoniaklösung 
erwärmt  liefert  jener  ChJoräther:  GINH^  nnd  eine  krystallisirbare  organische 
Base.  Mischt  man  eine  Auflösung  des  BenzoSalkohols  in  Essigsäure  mit 
einer  Mischung  von  dieser  Säure  und  von  SO',  so  erzeugt  sich  ein  oben 
auf  schwinmiendes  Oel,  welches  farblos  und  schwerer  als  Wasser  ist,  bei 
210^  siedet  und  angenehm  obstartig  riecht;  es  ist  der  Essigäther  des  neuen 
Alkohols. 

Nach  Cannizzaro  scheint  der  Benzalkohol  der  Typus  einer  ganzen 
Klasse  neuer  Alkohole  zu  seyn;  dieselben  nähern  sich  vielleicht  ebenso 
den  bisher  bekannten  Alkoholen,  wie  die  Benzoesäure  etc.  den  niederen 
Gliedern  der  Säurenreihe  C«  H»  O*. 

Capronalkohol.  Faget  wies  ganz  kürzlich  unter  den  FuselOlen 
vom  Spiritus  der  Weintrester  auch  den  Gapronalkohol  nach.  Dieser 
Alkohol  (der  Capronsäure)  ist  eine  stark  lichtbrechende,  sehr  aromatische 
in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit  von  0,83  spec.  Gew.  bei  0®.  Seine  Formel 
ist  C*»H*»0  +  HO.  Mit  Kali  erhitzt  entwickelt  er  H  und  liefert  Capron- 
säure.  Auch  Oenanthylalkohol  (C^^H^O  +  HO)  scheint  neben  Pro- 
pyl-  und  Capryl- Alkohol  in  jenen  Fuselölen  aufzutreten. 

4.    Die  Arsenäthyle. 

Für  das  S.  287  beschriebene  Methylarsen  (Kakodyl)  hat  Landolt 
unlängst  auch  das  Analogen  aus  der  Aethylreihe  aufgefunden,  wel- 
ches wie  das  Kakodyl  auf  lAt.  Arsen  2  At.  eines  Alkoholradikals  enthält; 
er  nennt  dasselbe  Arsenbiäthyl ;  ausserdem  beschrieb  er  noch  ein  Arsen- 
triäthylund  ein  Arsenäthylium  (As  +  4  C*H*),  welche  dem  Stib- 
methyl  und  Stibmethylium  entsprechen.  Man  gewinnt  die  Arsenäthyle 
durch  Einwirkung  von  Arsennatrium  auf  Jodäthyl. 

a)  Arsenbiäthyl  oder  Aethylkakody  1  (As  +  2  Ae):  ist  eine 
fest  farblose,  das  Licht  stark  brechende  Flüssigkeit  von  durchdringendem 
Knoblauchgeruch,  schwerer  als  Wasser  und  unlöslich  darin,  leicht  in  Aether 
und  Weingeist  löslich,  siedet  bei  188^  Es  hat  gleiche  Verbindungsfähig- 
keit wie  Kakodyl  und  Stibäthyl,  und  entzündet  sich  meist  von  selbst  an 
der  Luft.  Bei  seiner  unvollkommenen  Oxydation  liefert  es  immer  einen 
anfangs  lebhaft  rothen  Körper,  der  beim  Liegen  an  der  Luft  zuerst  braun, 
dann  weiss  wird.  Die  Oxyde  der  edlen  Metalle  werden  von  dem  Aethyl-Ka- 
kodyl  sogleich  reduzirt.  Alle  seine  Verbindungen  (mit  0,  Gl  etc.)  besitzen 
einen  äusserst  widrigen,  stark  zu  Thränen  reizenden  Geruch. 

b)  Arsentriäthyl  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  dem  Gerüche  des 
Arsenwasserstoffs,  in  Wasser  nicht,   in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich, 
siedet  bei  140®.    In  seinen.  Verbindungs Verhältnissen  kommt  es  dem  Stib- 
methyl  (Sb  3  Me)  am  nächsten ;  so  enthält  sein  Oxyd  auch  2  At.  0  •,  dasselbe 
(As  3  Ae  -f  2  0)  stellt   ein  schwach  gelbliches  Oel  dar.    Das  Schwefel- 
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arsentriäthyl  (As  3  Ae  +  ^  3)  bildet  farblose  Säaleo,  die  in  warmem 
Wasser,  WeingeLst  und  heissem  Aether  leicht,  in  kaltem  Aether  fast  nicht 
löslich  sind,  und  an  der  Luft  aich  niclit  verändern.  Die  Jodverbindung 
ist  achwefelgelb  4nd  sehr  unbeständig. 

c)  Arsenäthjlium  bildet  sich,  indem  sich  Arsentri&thyl  mit  JAe 
2U  Jodarsenäthylium  vereinigt.  Im  reinen  Zustand  ist  es  noch  nicht  dar- 
gestellt, dagegen  ergeben  die  Yerbiniiftngen  dieses  dem  Ammonium  enU 
sprechenden  komplizirten  Metalls  eine  völlige  Uebereinstimmimg  mit  dem 
Stibmethylium.  Das  Oxyd  des  Arsenäthylammoniums  ist  eine  nahezu  so 
starke  Basis  wie  KO;  seine  Salze  sind  sehr  krystallisirbar,  ganz  geruchlos, 
«ehr  beständig  und  in  Wasser  leicht  löslich;  ihr  Geschmack  ist  bitter. 
Landolt. 

5.    Nachtrag  zu  den  Alkaloiden  (Farn.  XVII). 

Die  Analysen  der  Harmalabasen  (S.  542)  gaben  bei  einer  karzlich  an- 
gestellten Wiederholung  (von  Fritzfiche)  alle  1  At.  G  weniger  als  die  im 
Text  angegebenen  Formeln,  darnach  ist  z.  B.  die  Formel  des  Harmalint 
iu  C26H"N«0«  umzuändern.      , 

Das  Seite  562  angefahrte  Thymin  ist  eine  quaternäre,  S-freie  Basis, 
welche  v.  Gorup  aus  dem  wässrigen  Auszuge  der  Kalbsbriesen  (Thy- 
musdrOse  des  Kalbs)  dadurch  gew«n(B,  d9f»  er  denselben  zuerst  durch  Auf- 
kochen vom  Eiweiss,  das  saure  Filtrat  mit  Barytwasser  von  PO'ea  und 
SO^en-Salzen  befreite,  dann  die  filtrirte  Flüssigkeit  zur  Syrupsdicke  ein- 
dampfte und  mit  Alkohol  in  hohen  verschliessbaren  Glasgefässen  versetzte. 
Nach  einigen  Tagen  setzten  sich  körnige  gelbliche  Massen  ab,  welche  unter 
dem  Mikroskop  keine  Krystallisation  erkennen  lassen,  sondern  eher  wie 
Fettzellen  aussehen.  Sie  sind  aber  in  Wasser  leicht  löslich,  ebenso  in 
kochendem  Weingeist.  Durch  wiederholte  Behandlung  mit  letzterem  lassen 
sie  sich  als  schneeweisse,  seidenglänzende  äusserst  kleine  Nadeln  erhalten. 
Die  Ausbeate  ist  äusserst  gering. 

Das  Thymin  ist  geruch-  und  geschmacklos  (durch  die  Geschmack- 
losigkeit von  dem  süssen  Alanin  unterschieden,  dem  es  mannigfach  ähnlich 
ist).  Schmilzt  beim  Erhitzen,  und  erstarrt  hernach  in  Nadeln;  dabei  bildet 
sich  auch  ein  weisses  Sublimat.  In  kaltem  Weingeist  ist  es  wenig,  in 
Aether  nicht  löslich.  In  Kali  löst  es  sich  ohne  Ammoniakentwicklung. 
Befeuchtetes  rothes  Lackmuspapier  bläut  es,  aber  sehr  schwach.  In  seiner 
wässrigen  Lösung  erzeugen  salpetersaures  Silberoxyd,  Sublimat  und  Zink- 
chlorür  keine  Fällung.  Mit  Säuren  und  mit  Platinchlorid  bildet  es  kry- 
stallinischc  Verbindungen.  Das  Thymin-Platinchlorid  liefert  gelbe  Octaöder, 
die  sich  in  Wasser  ziemlich,  aber  nicht  in  Alkohol  lösen,  v.  Gorup. 
Ueber  seine  speziellen  sonstigen  Verhältnisse,  namentlich  auch  seine  Formel 
ist  noch  Nichts  ermittelt. 
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6.    Zusatz  zu  Farn.  XIX. 
Qoercit,  Eichelzucker,  Saamenznck  er. 
BracoDDOt  hatte  vor  einigen  Jahren  ans  den  Eicheln  eine    süBse   kry- 
stallinische  Substanz  dargestellt,  welche  er  fttr  Milchzucker  gehalten  hatte. 
Es  wSre  die  Anwesenheit  von  dieser  Zuckerart  in  den  Pflanzensaamen  von 
grossem  Interesse  gewesen,   da  sie  eine  gewisse  Analogie  der  ersten  Nah- 
mng  der  Pflanzen  mit  der  ersten  NÜhrung  des  jungen  Sftugthiers  aDsadeuten 
schien.     Allein  Dessaignes  bewies  vor  Kurzem,  dass  dieser  süsse  Stoif 
in  den  Eicheln  kein  Milchzucker,  tlberhaupt  keine  Sehte  Zuckerart  ist,  weil 
Ihm  die  Fähigkeit  zur  geistigen  Gährung  (mit  Hefe  etc.)  abgeht, 
und  weil  er  nicht    die  Zusammensetzung  der  Kohlenhydrate 
hat,   sondern  sich  enge  an  den  Mannit  anschliesst*    Der  Quercit   besteht 
nämlich  aus  C"H^<0*^    enthält  also  2  Aeq«  HO  weniger  als  der  Mannit 
Er  krystallisirt  in   farblosen  Säulen,   verliert  bei  110*  nichts  an  Gewicht, 
schmilzt  bei  235<>  und  gibt  dann  ein  krystallinisches  Sublimat.    Mit  NO^ 
liefert  er  keine  Schleimsäure,   sondern  nur  Kleesäure.    In  conc.  SO'  löst 
er  sich  ohne  Schwärzung  und  gibt  eine  gepaarte  Säure;  mit  einem  Gemisch 
von  Salpeter-  und  Schwefelsäure  liefert  er  ein  detonirendes  Produkt,  aber 
verschieden  vom  Nitromannit.    Kupfervitriol  wird  vom  Quercit   bei 
Zusatz  von  KO  nicht  reduzisk   Seine  Baryt  Verbindung  hat  die  Formel: 
C"H««0*»  BaO  +  2  aq.  —  Der  Nitroquercit  lässt  mit  Schwefelammonium 
wieder  Quercit  regeneriren.    Dessaignes. 
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Cliloreiieigsäure  377 
Ctlorhydtin  708 
Chloikolilduatoire  278 
ChloFiB&ilu  613 
Ciiiurnaphtbalin  860 
Chlorniceinsäare  333 
Chlornicin  517 
CbloTbenzol  339 
Chloraform  292 
ChlotogsnainiB  403 
CblaiopheanaaJknre  615 
CbtorapbjU  661 
Chlorpikiin  313 
( tilirnibiQ  415 
ChluraalRjl  33ä 
Chncthda  i50 
ChoUleaure  573 
Choieinaanre  574 
CholeiteariD  220 
ChalesteaTiuiaurB  320 
Cbolasteritm  321 

Cholestroplisn  S47 
Choiuidinsanre  &T8 
Cholsaur«  572 
CbondroifQU  ClioodrialftT 
Chnimidcj'in  69S 
(.hromugene  593 
ClirooiülB  651 
Chrysamlnsaare  3SG 

Cbrysanitiäure  616 

CliryaaQishaure  B51 

Chrysatrinaanra  586 

Ctnsen  31f 
CbryeiudiQ  986 
Chryioldiii  650 
Clirjä  pLansanr«  614 
Chnsothamnm  ti47 
CbyluE   181 
Cinchonin  539 
ClQchotiQ  538 
CincboTatin  fill 
Cid  na  mein  847 
'"inDHiifn  aifi^ 
Linnamyl  \ erbinduog. 345 
Li^äampeliQ  542 
CLtraLcjrjSiure  438 
Cttraconanli  610 
CiUlcicEaai«  438 
OitronMöl  315 
CitronftniaaiB  435 
Caicin  583 
Coccinons^ure  616 
Coccmaalpetsitkara  64G 
CocclD  203 


7IS 

CoccnsaUariD  303 
Cochenille  631 
CooaqfsH  903 

Cudeiu  m 

C;iTul!Q&rliwe/el£äara  612 
Colla  HDd  CoUageu  136 
Colcbicin  a33 
Collodion  S3 
Coloi:yiahln  587 
Coluphonlnni  336 
Colopbeu  314 
Culopholaäure  365 
Coloatrum  HB 
Colombin  581 
Culumboääar«  5S4 
Co men sture  440 
GoDiln  S16 

CoEjIäthyJbsrDStütt  370 
Ciinstituiion  der  org.  K5r- 

per  13—94 
CüUtaktwirkune  44 
Ccpaiv baisam  366 
CopaiTSElnre  366 
Copal  371 
CoiiarideiSI  31S 
Corydaliu  512 
CurtepinJiuiDbäure  400 
GotatDtn  6BT 
Conmarfa  349 
Oremoi  tartarl  430 
CroclD  633 
Crotonaaure  192 
Crnsta  phloglalica  176 
Cabebenüi  315 
Ondhoer  633 

CUmnrsi-VerblndaDg.   349 
CumBn  351 
CumidiD  fil4 
Cumminji-Vaibiu  dangen 

301 
CnminoDitril  480 
Cumminol  351 
CummtnaSura  351 
Cnmol  351 
Cnruin  034 
Gnrcnmin  619 
Cjan  659 
Cyanimid  667 
<:yanatbylamid  668 
CyänDmetbylimiu  698 
Cyamalid  680 
Cyaiueluisäure  703 
Cyanmetalle  683 
(^anätbet  700 
Cyaaälbyl  700 
Cyananilin  507 
Cyanaüure  67& 
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CyaDursäare  678 
Cyanylsäure  680 
Cyanwasserstoff  668 
Cymol  351 
Cymen  851 

Cystin  (Cysticoxyd)  564 
Yergl.  auch  Lit.  K. 

Dahlin  91        * 
Dainalnrsänre  345 
Damolsänre  345 
Darrmalz  108 
Datiscin  91 
Daturin  siehe  Atropin 
Delphinfett  160 
Delphinin  535 
Destillation,  trockene  28 
Dextrin  106 
Dextroracemsänre  438 
Diäthylamin  518 
Diäthylanilin  519 
Dialnrsänre  456 
Diastase  110 
Dibromanilin  506 
Dicyanocodein  530 
Diflaan  458 
Diphenin  522 
Diphenreihe  332 
Dippel's  Oel  511 
Ditetryl  siehe  Bntyrön 
Doeglingsänre  198 
Doppeläther  243 
Dotter  des  Ei's  144 
Dragonsäare  350 
Drof^onyi- Verbindung.  349 
Danger  389  und  387 
Dnlcose  589 
Dysacryl  223 
Dyslysin  573 

EichelzHCker  712 
Eiehengerbsänre  394 
Eisenblausäure  691  u.  694 
Eier  145 
Eigelb  144 

Eintheilg.  d.  org.  Körper  63 
Eiter  152 
Eiweiss  128 
Elaeosaccharam  811 
Elaidin  203 
Elaidinsäure  197 
Elastische  Faser  158 
Elayl  279 
Elaylplatin  280 
Electrolyse  der  Säuren  185 
Elementaranalyse  32 
Elemiöl  315 
EUagsäure  402 
Emetin  541 
Emulsiu  134 


Entfuseln  233 
Entstehg.  d.  org.  Materie  24 
Entwicklung  der  Eier  145 
Eoidin  650 
Epithelium  151 
Equisetsäure  427 
Ericinol  322 
Ericolin  323 
Erdharz  371 
Erdpecb  373 

Ersetznngstheorie  16 — 19 
Erucasäure  199 
Erythrin  637 
Erythrinsäure  635 
Erythrelinsäure  636 
Erythrolein  641 
Erythrolitmin  642 
Erythroglucin  636 
Erythromannit  636 
Erythroprotid  158 
Erythrophyll  658 
Erythroretin  369 
Esdragonöl  siehe  Anisöl 
Essig  267  und  270 
Essigäther  273 
Essigmutter  271 
Essigsäure  265 
Euchron  419 
Euchronsäure  419 
Eugeninsäure  352 
Eupion  359 
Euxanthiusäure  645 
Euxanthon  645 
Eyerninsäure  638 
Extracte  890 
ExtractiTstoffe  389 

Farbstoffe,  plBanzliche  591 
Farbstoffe,  tbierisehe  165 
Färbeginster  650 
Färberei  604 
Fäulniss  42 
Faserstoff  135 
Faser,  organische  600 
Federn  137 
Fellansäure  570 
Fellinsäure  571 
Fenchelöl  315 
Fermentation  40 
Fermente  42 
Fermentole  321 
Fernambuk  630 
Ferridcyan  690  und  694 
Ferrocyan  690 
Ferrocyankalium  691 
Fettbildung  208  und    2o9 
FeUe  182—^228 
Fettsäuren  182 
Fettsäure  i.  engetn  Siivu  191 


Fibrin  des  FMsches  141 
Fibrin  des  Blutes  135 
Fibroin  163 
Fichtenharz  365 
Firnisse  364 
Fischleim  162 
Flachs  78 
Flayean  683 
Flavindin  618 
Flavin  509 

FlavinschwefelsSnre  614 
Flechtengrün  580 
Flechtenfarbstoffe  633 
Fleisch  141 
Formaldehyd  290 
Formen  294 

Formonitril  480  und  663 
Formj^Z-Verbindungen  290 
Formylin  502 
Formylsäure  290 
Früchte,  Reifen  der  114 
Fruchtgelee  113 
Fruchtzucker  101 
Fucusin  545 
Fucusol  322 
Fulminan  663 
Fulminansänre  675 
Fumarsäure  427 
Furfurin  544 
Furfurol  322 
Fuselole  238 

Oaduin  214 
Oährung  40 

Oährungswidrige  Mittel  48 
Oänsegalle  574 
Galactoscop  149 
Galipot  366 
Galläpfel  407 
Galle  569 
Gallenfarbstoff  168 
Gallenfett  220 
Gallengrün  169 
Gallen  säuren  572 
Gallensteine  575 
Gallenstoff  570 
Gallerte;  tbierisehe  155 
Gallerte,  vegetabilische  112 
Gallertkörper  112 
Gallertsäure  112 
Gallhuminsäure  395 
Gallusgerbsäure  394 
Gallussäure  401 
Garanceux  627 
Garancin  627 
Gaultheriaöl  336 
Gehirnfette  211 
Geistli^  G&hrung  231 
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Gelbes  Gewebe  158 
Gelbgeibsäure  396 
Gelbholz  398  und  648 
Geinsäure  880 
Gentianin  587 
Geocerain  207 
Geomyricin  207 
Gerberei  404 
ßerbstoffe  892 
Gerbsäure  892 
Gersteuzucker  93 
Geschichte  d.  org.  Chemie  4 
Glaucin  582 
Gliadin  136 
'Globulin  134 
GluciDsäure  381 
Gluten  137 
Glutiu  156 

Glycocoll  (Glycin)  552 
Glycolsäure  553 
Glyceride  201  und  708 
Glyceride,  künstliche  203 
Glyceryloxydsalze  203  und 

708 
Glycerin  215 

Glycerinphosphorsäure  215 
Olyceryl  215 
Glycyrrhizin  588 
Gommeline   106 
Gravidin  453 
Grubengas  286 
Grün,  Schweinfurter  272 
Grün  der  Tapeten  272 
Grüne  Seife  218 
Grüue  Stühle  169 
Grünsäure  404 
Grünspan  272 
Guajacyl  369 
Guajak  369 
Guanin  554 
Guano  554 

Guaranin  (Caffein)  545 
Gummi  arabicum  105 
Gummiarten  105 
Gummi  elasticom  374 
Gummilack  367 
Gutta  mala  375 
Gutta  percha  375 
Gyrophorsäure  639 

Haare  137 
Hämaphaein  167 
Haemateiu  628 
Haematoidin  177 
Haematosin  165 
Haematoxylin  628 
Haideboden  384 
Halborgan.  Verbindnogen  2 


Halidbasen  488 
Hamathionsäure  646 
Hanf  78 
Harmalin  542 
Harmin  542  und  709 
Harn  451 
Harnanalyse  453 
Harnfarb  Stoff  167 
Harnoxyd  561 
Harnroth  167 
Harnsäure  448 
Harnsedimente  454 
Harnsteine  455 
Harnstoff  555 
Harnstoffe,  gepaarte  669 
Harnzucker  97 
Harze  361 

Harzbildung,  Theorie  d.  362 
Harzseife  364 
Hatchetin  372 
Hausenblase  162 
Hefe  L40 
Helenin  91 
Helicin  577 
Hemipinsäure  528 
Heveen  375 
Hexachloroxylon  858 
Hidantoinsäure  457 
Hipparaffln  462 
Hippursäure  460  und  553 
Holz  81 
Holzgeist  283 
Holztheer  366 
Homelactinsäure  676 
Homologe  24 
Honig  100 
Honigsteinsäure  419 
Hopfen  108 
Hopfenbitter  lOb 
Hopfenöl  315 
Hörn  137 
Hufe  137 
Humin  381 
Huminsäure  380 
HumusbilduDg  376 
Humusboden  384 
Humuskörper  376 
Humustheorie  385 
Hydramide  467 
Hydrindin  618 
Hydrobenzamid  467 
Hydrochinon  442 
Hydrocyanharmalin  543 
Hydromellon  708 
Hydro thionmellon  707 
Hyosciamin  536 
Hyocholsäure  574 
Hypoxanthiu  562 


Jalappenharz  368 
Jaune  Indien  645 
Idrialin  372 
Idryl  372 
Jervin  535 
Imasatin  617 
Imidbasen  477  und  518 
Imide  477 
Imid säuren  477 
Imperatoriaöl  315 
IndSn  612 
Indin  618 
Indigblau  608 
Indigbraun  609 
Indigkarmin  6 13 
Indigküpe  614 
Indigleim  609 
Indigroth  609 
Indigschwefelsäure  612 
Indigweiss  611 
Inkrustlreude  Materien   77 
Inosinsäure  463 
Inosit  111 
Inulin  91 
Jodäthyl  256 
Jodoform  294 
Ipecacuanhasäure  399 
Jodstärke  86 
Ipomsäure  197 
Isaethionsäure  253 
Isamsäure  6 17 
IsatSn  618 
Isatin  614 
Isatinsäure  615 
Isatyd  617 
Isomerieen  62 
Isotartridsäure  429 
Isoweinsäure  429 
Itakonsäure  488 
Juchtenleder  407 

K.  Vergl.  auch  Lit.  0. 
Käseoxyd  558 
Käse  150 
Käsestoff  132 
Kaffeesurrogate  549 
Kaffee  54» 
Kakao  550 
Kakodyl  287 
Kakodylsäure  288 
Kakothelin  534 
Kaliumanilid  510 
Kamillenöl  320 
Kampechenholz  628 
Kapnomor  859 
Kappern  113  nnd  647 
KarboU&a^^  ^^'l 
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Katalytisclie  Kraft  44 

Kaatschin  874 

Kautschack  373 

Keimung  108 

Kermes  C32 

KerDtbeorie  19 — 21 

Ketooe  224 

Kiestein  453 

KieselSther  250 

Kinogerbstoff  896 

Klaprotb's  Tiriktor  273 

Kleber  137 

Kleesänre  417 

Kleie  90 

Kleister  87 

Knallsänre  675 

Knallquecksilber  676 

Knallsilber  677 

Knoblaucböl  355 

Knochen  158 

Knocbenerde  159 

Knocbenknorpel  158 

Knochenleim  156 

Knoppern  407 

Knorpelleim  157 

Kobaltblausäure  697 

Kobaltidcyan  697 

Koblensäureäther  250  und 
701 

Kohlenstickstoffsäure  342 

Kohlenwasserstoffe    C*  H* 
813 

Kohlenwasserstoffe  GnH" 
316 

Kohlenwasserstoffe  C  -j- 
CnHn  317 

Kohlenhydrate,  neutrale  65 

K  ohlenstickstoffradikale 
659 

Kolophonium  3G6 

Komensäure  440 

Konserviren  des  Holzes  81 

Konstitution  der  org.  Kör- 
per 11 

Kork  74 

Korksäure  422 

Krapp  622 

Krapplack  627 

Krapproth  623 

Krapppurpur  625 

Krapporange  627 

Kroatin  ööO 

Kreatinin  551 

Krebspigment  171 

Kreosot  357 

Kreotyloxyd  358 

Krökonsäure  4L9 

Krümmelzucker  97 


Kry stallin  505  und   134 
Kubebenöl  3L5 
Kyanäthin  701 
Kyanol  505 
Kynuren säure  460 

Lab  150 
Lactid  424 
Laotin  102 
Lactucon  370 
Lackmus  (Flechten-)  641 
Lackmusläppchen  642 
Lack-dye  632 
Lack-Lack  632 
Lackfarben  598 
Lakriz  588 
Lampensäure  265 
Laurin  370 

Laurineenkampher  319 
Laurostearinsäure  199 
Lavendelöl  320 
Leberthran  2L4 
Lecanorsäure  637 
Lecithin  211 
Leder  404 
Leditannsäure  899 
Ledixanthin  399 
Legumin  132 
Leichenfett  219 
L<(im  155 

Leimgebende  Korper    155 
Leimsüss  552 
Leimzucker  552 
Leiocome  106 
Leucin  558 
Leukul  (Leukolin)  513 
Licheuin  91 
Lichenstearinsäure  581 
Lieuin  562 

Ligninschwefelsäure  77 
Limouin  582 
Lipinsäure  222 
Lipyloxyd  215 
Liqueure  242 
Lithensäure  448. 
Lithofellinsäure  575 
Lizarsäure  623 
Lobelin  542 
Lohgerberei  405 
Lophin  521 
Lungensäure  464 
Lupulin  108 
Luteolin  650 
Lutidin  512 
Lymphe  181 

Macintoshzeuge  373 
Mafursäure  427 


Maische  108 
Maleinsäure  427 
Malz  107 

Malzteig  108  nnd  139 
Mandelsäure  328 
Manna,  australische  101 
Mannazucker  587 
Mannit  587 
Margarin  202 
Margarinsäure  193 
Margaron  224 
Margarylige  Säure   194 
Mastix  368 
Meconin  583 
Meconsäure  439 
MeduUin  74 

Mehrbasische  Säuren  412 
Mehl  89 

Mehlverfälschung  90 
Mekkabalsam  367 
Melam  704 
Melamin  705 
Melangallussäure  395 
Melanin  170 
Melanoximid  674 
Melansänre  382 
Melanilin  508 
MelAn  802 
Melensnlphid  682 
Melissin  206  nnd  802 
Melissinsäure  206  nnd  802 
Mellanurensäure  558  u.  706 
Mellithsäüre  419 
Mellon  702 
Melylgruppe  302 
Menispermyi  542 
Menthaöl  320 
Mercaptan  258 
Mesaconsäure  488 
Mesoxalsäure  458 
Mesit  285 
MesitylSn  305 
Mesitilol  305 
Metacetamin  503 
Metaceton  806 
Metacetonsäure  186 
Metacinnamein  347 
Metacomensäure  440 
]\Ietafurfurol  322 
Metagallussäure  402 
Metalbumin  131 
Metaldehyd  264 
Metalepsie  16 
Metallisiren  des  Holzes  81 
Metallblausäuren  522 
Metamerie  62 
MetamylSn  298 
Metapeetinsäure  118 
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MetatolDidin  515 
Metaweliisäore  429 
Methyl  281 
Methylharnstoff  670 
Methylverbindungen  281 
Methylen  294 
Methylmetalle  286 
MethylotriaethylammoDiaro 

524 
Methylwasserstoff  286 
Methylamin  501 
Methylanterschwefelsäure 

282  and  700 
Metotolaidin  515 
Milch  146 
Milchanalyse  148 
Milchsäfte  373 
Milchsäure  .422 
Milchzucker  102 
Monobutyriu  708 
Monostearin  708 
MonoTalerin  708 
Moorboden  384 
Moosstärke  91 
Morin  ^98  und  648 
Morindin  628 
Morindon  628 
Moringerbsänre  898 
Morph^tin  526 
Morphin  (Mörphinm)  525 
Moussirender  Wein  238 
Mucin  187 
Mncus   152 
Murexid  458 
Murexoin  547 
Moskelflbrin  141 
Muskeln  141 
Mycomelinsäure  456 
Myriciu  206 
Myristicin  203 
Myristiclnsäore  199 
Myronsäure  355 
Myroxo<iarpin  367 
Myrosin  355  und  134 

Nährmittel,  plastische  123 
Narcein  531 
Narcogenin  527 
Narcotin  526. 
Naphthalidam  515 
Naphthalidin  515 
Naphthalin  359 
Naphthen  siehe  Aether 
Nelkenöl  315 
Neossin  164 
Nerven   144 
Niceinsäure  341 
Nicotin  516 


Nitranilin  506 
Nitrosubstitute  56 
Nltrococcnssänre  632 
Nitrohippursäure  461 
Nitromannit  588 
Nitropopulinsäure  344 
Nitroprusside  696 
Nitrile  478 
Nitrilbasen  519 
Nitrilsäuren  4  81 
Nutrition  sskala  122 

Oberhaut  151 
Oberhefe  140 
Obstweine  240 
Odmyl  354 
Odorin  511 
Oelbildendes  Gas  270 
Oel  des  Ölbild.  Gases  280 
OeU,  ätherische  (flächtige) 

307 
OeU,  fette  198,  208  u.  211 
Oele,  nicht  trocknende  213 
Oele,  trocknende  198 
Oelflrnisse  364 
Oelkuchen  211 
Oelsäure  195 
Oelsäss  215 
Oenanthäther  251 
Oenanthol  190  und  710 
Oenanthsäure  190 
Oenanthyl  190 
Oeuanthylsäure  190 
Oenol  305 
Oenylamin  503 
Oenyloxyd  305 
Olanin  511 
Oleen  225 
Oleinsäure  195 
Olein  202 

Oleophosphorsäure  211 
Olin  203 
Olingäure  198 
Olivil  579 
Olivin  579 
Omichmyloxyd  462 
Ononid  589 
Opiammon  528 
Opian  526 
Opianin  531 
Opiansäure  528 
Opianyl  528 
Opium  525 
Opinmvergiftung  532 
Orangenöl  315 
Orcanette  630 
Orcei'n  640 
aOrcin  639 


|?Orcin  644 
Oreoselon  581 
Organ.  Radikale  13-16 
Orlean  650 
Orseille  638 
Orsellin&ther  637 
aOrsellinsäure  687 
|?Orsellinsäure  638 
Osmazom  148 
Oxalsäure  417 
Oxalonitril  480 
Oxamid  471 
Oxalursäore  558 
Oxamethan  472 
Oxaminsäure  472 
Oxamylan  472 
Oxanilamid  510 
Oxanilidsäure  510 
Oxatyl  417 
Oxyacanthin  541 
Oxylizarinsäure  625 
Oxypeucedanin  582 
Oxypbensäure  341 
Oxypikrinsäure  343 
Ozokerit  372 

Paarlinge  21 — 24 
Palmitin  203 
Palen  294 
Palmitinsäure  199 
Palmitonsäure  199 
Palmöl  212 
Palmwachs  207 
Pancreatischer  Saft  181 
Papaverin  531 
Papier  81 
Papier  mach^  82 
Parabansäure  458 
Paralbumin  131 
Paraamylen  298 
Paraamylum  92 
Paracyan  662 
Paraffin  359 
Paramilchsäure  423 
Paramid  419 
Paramorphin  530 
Paranaphthalin  861 
Parapectin  113 
Parasalicyl  337 
Paraschleimsäure  422 
Paraweinsäure  429 
Paricin  541 
Paridin  583 
Parellsäure  638 
Pariser  Blau  693 
Pech  366 
PeotM«  1V% 


720 


Register. 


Pectinsäare  113 
Pectose  112 
PectiDferment  113 
Pelargonsäare  192 
Pelosin  542 
Pepsio   124  uod  135 
Peptone  124 
Perchloressigäther  278 
Pergament  407 
Pericin  541 
Persio  633 
Perubalsam  367 
Peruvin  367 
Petinin  504 
Petrolen  372 
Peucedanin  582 
Pflanzenbutter  212 
Pflanzengallerte  113 
Pflanzenleim  136 
Pflauzenprotein  121 
Pflanzenscbleime  105 
Pflanzenrespiration  655 
Pflanzenwachstham  25  und 

656 
Pflaster  219 
Phaeoretiu  369 
PbaiSnsulphid  682 
Pbenamid  505    . 
Phenamyl  341 
Phenetol  340 
Pbenol  337 
Pbenylamin  505 
Pbenylverbindungen  337 
Phenylsäure  337 
Pbenylwasserstoif  337 
Phycinsäure  589 
Phycit  589 
Physalin  583 
Pflaster  219 
Pblobapben  382 
Pliloretin  579 
Phloridzin  578 
Pbocensäure,   s.  Baldrian- 

säure  ■ 
Pboenicin  612 
Phormin  531 
Pbospboglycerinsäure  215 
Phosphorhaltige  Basen  520 
Pbthalimid  481 
Phthalsäure  360 
Picamar  359 
Pikramin  521 
Picramyl  328 
Plcrerythriu  636 
Pikrinsäure  342 
Pikrinsalpetersänre  342 
Picrotoxin  583 
Picolia  512 


Pigmente,    thierische    165 

bis  179 
Pigmeiite,yegetal)ili8che  591 
Pimarsäure  365 
Pimelinsäure  222 
Pinipikriü  586 
Pininsäure  365    . 
Pinitannsäure  400 
Piperin  543 
Piperidin  544 
Pittacall  359 
Plastische     Nahrung^lttel 

123 
Platiubasen  495 
Platinblausäure  698 
Platosammin  495  • 
Platincyanverbindungen698 
Polieu  682  und  699 
Polychroit  622 
Polychrom  579 
Polymerie  62 
Pommeranzenöl  315 
Popnlin  578 
Porpbyrharmin  543 
Porphyroxin  531 
Porrisalpetersäure  646 
Poudrette  389 
Presshefe  141 
Propylalkohol  504 
Proj>3/igruppe  504  u.  186 
Propyiamin  503 
Propylön  281 
Propionsäure  186 
Protein  117  und  126 
Proteinkörper  115 
Proteinoxyde  127 
Protid  158 
Prussian  663 
Prussinsäure  678 
Pseudoerythrin  637 
Pseudorhodan  682 
Pseudomorphin  531 
Pseudoorcin  636 
Ptyaliu  153 
Purprit  240 
Pnrpurin  625 
Parpnrsaure  Salze  459 
Purpurschwefelsäure  613 
Purree  645 
Purreesäure  045 
Purren on  646 
Pyrogallussäure  402 
Pyromellithsaure  420 
Pyrosäuren,  s.  Brenzsäaren 
Pyropectin  säure  113 
Pyrrhol  513 
Pyridin  512 
Pyroxylin  82 


Pyrrholin  513 
Pyrrhopin  532 

Quadrisulfesatyd  617 
Quaseiin  584 
Quellsatzsäure  379 
Quellsäure  379 
Quercit  712 
Quercetin  649 
Quercitrin"~897 
Quercition  649 
Quillayrinde  590 
Quittenschleim  107 
Quin^tin  526 

Radikaleutheorie  13—16 

Rafflniren  des   Zuckers  94 

Ranzigwerden  der  Oele  201 

Rasenbleiche  79 

Rauchtaback  517 

Rautenöl  353 

Reduktion  organ.  Körper  59 

Reifen  der  Fruchte.  115  . 

Reisspapier  82 

Repsölsäure  198 

Respiration  der  Thiere  174 
,,  derMuskelo  175 
,,         der  Pflanzen  655 

Respirationsmittel  123 

Retinit  372 

Rhabarber  369 

Rhabarbersäure  644 

Rhachitische  Knochen  160 

Rhodallin  563 

Rhodan  680 

Rhodanmetälle  698 

Rhodan  Wasserstoff  681 

Rhodeoretin  368 

RhodizoDsäure  419 

Rhodotannsäure  3^9 

Rhodoxanthin  399 

Rhoeadsäure  447 

Ricinusöl  198 

Riciustearin  203 

Roccellinin  638 

Roccellsäure  638 

Röstprocess  29  u.  96 

Rösten  des  Hanfs  79 

Rohrzucker  93 

Rohrzuckerfabrikation  94 

Rosinden  618 

Rosenöl  317 

Rosit  240 

Rosmarinöl  320 

Rothgallussäure  401 

Rubian  626 

Rubeanwasserstoff  683 

Rubiacin  626 

Rubjacinsäure  626 


SnbBrythriniKui«  444 
Babicbloniore   14S 
Bübenzucker  95 
RaflmorliiBiuifl  401  u.  6i 
BDlIn  578 
Bdid  243 
ButiD  617 
Batlneäure  647 
Botiliu  577 

Suia«n  (SpHma)   153 
Saameianckor  712 
Sabadilllu  ^4 
Sarcharometrid  9G 
Sichslseb  BUa  614 
SicLiiicb  tiiflD  649 
Simiscb  .Gerberei  106 
Säuren  408 
SafBas  401 
Ssflor  620     ' 
Safran   622 
Salep  lOG 
.Saftgrün  G47 
Sal  Saigiietti  131 
Sal  aaccia)  voUtU«  421 
Salihaien,  OTganlacbe  4! 
SAlicin  975 


R«glitv. 

,  Scbleimaiar«  422 
i'jclili<imzu<ik«t  101 
Srhmalz  il3 

i  ScbmiliVn  633  und  632 
Schoultesatgfabrik  268 
Scbiliii'ii  dfs  Wrina  240 
Srhiiupftsback  5  7 
Si:liw;iriflrdti  nS 
Scbwarz«s  Pigment  110 
Schwer^ljjlbet  243 
Sthwefelailjl  30*  ■ 
Scbvcrelbestlmmiing  33 
Schwefslrjan  680 
Scliwefelurethan  474 
Sciflriiiil  373 
Scoparln  650 
.Ssbinin  709 
Seid«  164 
SBifen  317 
Seife,  grüne  218 
SrUnnldin  563 
firlenrbodan  6X3 
SRniinaphthalidSDi  515 
Senffettfiäure  199 
Serifgähriing  355 

i  Sanföl   355 


Sern 


Salico 


337 


176 


Sali<7lr«lb«  333 
Salkyiaar»  336 
Saligflollt  576  ' 
Salinitin  577 
SalpHteratber  24S 
SalzHtber,  Isicbter  256 

scliweier  'J74 
Sandarac  3  SS 
Sandelball  630 
fiantaltn  fiSO 
SautODtliare  oder  SaDtoaiii 


417 
SlponiaBinre  447 
Sapbnln  hW 
Sarclni  76 
Sarcoaia  551 
SaMBpariUln   684 
Saturationoa  136 
SaueistolhSureD  410 
SaUmebl  85 
Schellack  S6T 
Schiessbaiiinwullu  83 
Scbiffslelm  376 
ächlffiipech  366 
Schillarstoff  579 
StblampB  211 
Scblelm,  thlerisctier  152 
Scbleim,  d«i  Pflanzen  105 
Scblelmbarze  370 


Sbeabutter  212 
Siegellack  368 
SilTiDsÜnrs  365 
Siedpunkt  urg.  Kürp«r   6 
SinnäthjIamlD  533 
SlUDimmlu  622 
äinapiu  667 
Siriapiiieäure  568 
Sinapolin  515 
Slnkalin  516 
SitlQS&ure  190 
Smllacin  584 
Solaniu  535 
Sorbit  110 
Sorbi&Biure  III 
Spanlolitmlo  619 
Spartain  518 
Speciflecbes  üawicjbt  61 
Speichel   153 
SpeichelBtoff  158 
Spiräaöl  338 


StaiiDätbrl  3S1 

Stearin  202 
Stearinkerzen   195 
Stearinsiare  191 
Stearon  231 
Steaiopbanin  203 
Stearoptene  31] 
Steinkoblen  81 
St«inii<i])ÜBBnde  Mittel  155 
Steinül  317 
Stibälbyt  260 
StibDiflliy]  208 
Stibuietli  lium  2^9 
StUtslolTbflstiinniDBg  36 
StickgtDlTausathmanK  174 
SlickstufTbenzül  332 
Stilbgn  338 
Stocklack  367 
Stryebnin  533 
Strycliiiinsaure  5S3 
StypbDlusäure  343  a.  61« 
Styracin  347 
Styrol  348 
Btyrou  318 
Suberon  422 
Sabaramid  472 
SiibstiiutlnnsthBorie  IG 
Succinanil  610 
Succliiiinld  178 
äuui^iis  llquiritia«  58S 
1  SÜssbulzzucker  siS 
SulfmilsäTire  bO^ 
.SulfessigääuT«  278 
i^iilfesatjd  6  ^ 
SulfubfDoimiiJ  474  u.  4SI 
,Snir»rurui  234 
Sulfcarbauilid  510 
Sulpbomorphld  626 
Sumpfgas  386 


ßjlvh 


e  361 


Spiral 


i  173 


Spirhninlnsiure  383 
Spirol  337 
Splroyireibe  333 
Spiiofhäura  336 
StSikmabi  85 
Stärkezneker  97 
StarktgumDit  106 
Stamutkeraa  30 


^fiiAptaa,  siahe  EmulEin 
Syiiantherin  91 
Syrupiockfr  101 

Taback  617 

Talg  203 

Talgsäore  194 

TaDQiu  391 

Ta  iiiuijüuiiäurH  103 

Tartarus  boraxatas  131 
,,  emeUcuB  133 
„        martialis  432 


TartralaSure  429 
TaitTBleäur«  439 
TauriD  561 


722 


Register. 


■I 


Teigwerden  der  Fruchte  115 
Tellaräthyl  257 
Tereben  314 
Teropiammon  528 
Terpentin  865 
Terpentinkampher  818 
Terpentinöl  813 
Teträthylammonium  524 
Tetramylammoninm  524 
Textile  Fasern  80 
Thallochlor  580 
Tbebain  530 
Tbee  548 
Theer  366 
TheerSl  866 
Thein  545 
Theobromin  549 
Thiacetonin  568 
Thialdiu  568 
Thialol  257 
Tbiocaprinaldin  563 
Tliierschit  419 
Thierfette  218 
Thiocinnol  346 
Thiofurfurol  322 
Tbiomelansäare  258 
Tbiocaprinaldin  564 
Thiosinnammin  562 
Thionursäare  456 
Thonseife  216 
Thran  218 
Thymianöl  820 
Thymin  711 
Tinte  407 
Tischlerleim  156 
Tolubalsam  367 
Tolnol  350 
Toluidin  514 
ToZui//reihe  352 
Toluylsäure  352 
Tonkakampher  349 
Tonkasäare  349 
Torf  «4 

Toiirnesolläppchen  642 
Traganth  lUO 
Traubeusäure  433 
Traubenzacker  97 
Triäthylamin  519 
Tribromanilin  506 
Trigensäure  673 
Trimethylamin  519 
Türkisch  Roth  626 
Turnbuirs  Blau  695 
Typentheorie  16—19 
TyroBln  560 


üeberharnsäure  460 
üebermargarinsaure  193 
lJeberschwefelblausaure68l 
ülmin  381 
Ulminsäure  380 
Unlösliche  Gyanursaure  680 
üutergährung  235 
Unterhefe   140 
Uramil  459 
Urat  889 

Urencarbaminsäure  673 
Urenoxyd  556  und  679 
Urethan  478 
Urerythrin  167 
ürokyanin  168 
Uroxansänre  459 
Uroxil  459 
Usnin  648 
Usninsäure  643 

Vaccinsäure  192  u.  185 

Valaldehyd  297 

Valeramin  508 

Valeren  298 

Valeriansäure  180 

Yaleron  224 

Valeronitril  481  u.  595 

Valyl  189 

Variolaria  683 

Veratrin  534 

Verdauung  der  Kohlenhy- 
drate 73 

Verdauung  d.  Proteinkorper 
124 

Verdauung  der  Fette  210 

Vermoderung  48 

Verwesung  46 

Vinyl  siehe  Elayl 

Viridin  651 

Viridinsäure  403 

Viridinschwefelsäure  614 

Viscin  375 

Viteliin  184 

Vogelleim  375 

Vnlkanisiren  d.Kautschucks 
374 

Wachholderöl  315 
Wachs  206 
Wachsarten  205 
Wachs,  chinesisches  206 
Waid  608 
Wallrath  205 
Waldwolle  82 
Wasserstoffsäuren  411 
Wau  649 


Weibrancb  368 
Wein  239 

Weinblume  239  n.  951 
Weinbranntwein  248 
WeingähruDg  231  n.  S87 
Weingeist  238 
Weinbefe  141 
Weinöl  252 
Weinsäure  427 
Welzischwefelsänre  269 
Weinstein  238  UDd  480 
Wein8teiDi|inTe  497 
Weissgerberei  406 
Weizenst&rke  86 
Welter  8  Bitter  349 
Wermuthol  320 
Whisky  242 
Wismuthäthyl  959 
Wolle,  Färben  der  600 
Würze  108 
Wurmsaamenol  890 
Wurstgift  181 

Xanthan Wasserstoff  681 
Xanthlcoxyd  561 
Xanthin  626 
Xanthinden  618 
Xanthogensäure  258 
Xauthogenamid  474 
Xauthopensäure  596 
Xauthophyll  658 
Xantboproteinsäure  128  • 
Xanthorhamnin  647 
Xanthose  siebe  Hänutofdin 
Xyl«n  817 
Xylidin  515 
Xylit  307 
Xyloidin  82 
Xylon  74 

Zähne  160 

Zellstoff  der  PflanEon  74 
„        „    Tblere  154 
Zersetzung  organ.    Körptr 

28—60 
Zimmtöi  345 
Zimmtsaure  346 
Zinnäthyl  261 
Zinkätbyl  260 
Zomidin  143 
Zuckerarten  98 — 108 
Zuckerproben  108 
Zuckerharnruhr  98 
Zuckersäure  422 
Zündhütchen  515 
Zwetschgenbrannttrein  249 
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